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SAŽETAK 
 
Cilj rada je bio ispitati utjecaj hidrodinamičkih uvjeta u kristalizatoru s dvama 
turbinskim miješalima na kinetiku kristalizacije dinatrijevog tetraborat dekahidrata 
(boraksa) tijekom njegove šaržne kristalizacije kontroliranim hlađenjem. Proces je 
provođen u kristalizatoru volumena 15 dm3, u kojem je omjer visine stupca matične 
otopine i promjera kristalizatora iznosio 1.3 što je zahtijevalo uvođenje drugog miješala 
u sustav.  
Miješanje se provodilo korištenjem triju različitih konfiguracija dvaju miješala: 
PBT-PBT, SBT-SBT te PBT-SBT. Za svaku primjenjenu konfiguraciju miješala detaljno je 
ispitan utjecaj brzine vrtnje, promjera miješala, udaljenosti donjeg miješala od dna te 
međusobne udaljenosti dvaju miješala na mehanizam i brzinu nukleacije, kinetiku rasta 
kristala boraksa te granulometrijske karakteristike finalnog produkta. U radu je također 
analiziran i utjecaj brzine hlađenja matične otopine na kinetiku ispitivanog procesa. Da 
bi se dobio potpuniji uvid u hidrodinamička zbivanja u ispitivanom sustavu, pri svim 
uvjetima miješanja je određeno vrijeme homogenizacije te je vizualizirana struktura 
toka kapljevine fotografiranjem tokova kao i simulacijom istih uporabom programskog 
paketa Visimix 2000 Turbulent.  
Primjenom Mersmannovog nukleacijskog kriterija je utvrđeno da je pri svim 
ispitivanim parametrima miješanja nukleacija započela primarnim heterogenim 
mehanizmom. Za definirani mehanizam su određene brzine nukleacije čime je sagledan 
utjecaj parametara miješanja i brzine hlađenja na ovu veličinu. Priroda sveukupnog toka 
suspenzije, definirana strukturom toka kapljevine, intenzitetom konvekcijskog toka te 
smičnim naprezanjima u zoni oko miješala, također se odražava i na promjenu linearne 
veličine kristala. Na temelju tih podataka su izračunate brzine te određeni parametri 
rasta kristala. Korištenjem Mersmannovog modela je pokazano da se pri svim 
ispitivanim uvjetima provedbe procesa rast odvija integracijskim mehanizmom. 
Hidrodinamički uvjeti se u konačnici odražavaju i na svojstva finalnog produkta procesa 
kristalizacije. Granulometrijska analiza prosijavanjem ukazuje na pojavu sekundarne 
nukleacije i aglomeracije pri određenim uvjetima provedbe procesa. Ukoliko je pak u 
bilo kojem od ispitivanih sustava bilo osigurano stanje intermedijalne suspenzije, 
aglomeracija je bila manje izražena. Najpravilniji kristali uz najužu raspodjelu veličina se 
 
 
pak dobivaju primjenom SBT-SBT konfiguracije miješala. Primjena različitih parametara 
miješanja se odrazila i na utrošak snage miješanja. Najveći utjecaj na ovu veličinu, pri 
svim ispitivanim konfiguracijama, ima brzina vrtnje miješala, a potom promjer 
korištenih miješala.  
S obzirom na navedeno, zaključuje se kako je pri odabiru uvjeta provedbe 
kristalizacije boraksa kontroliranim hlađenjem u šaržnim kristalizatorima s dvama 
miješalima neophodno detaljno ispitati utjecaj operacije miješanja na sve stupnjeve 
kristalizacijskog procesa. Kako parametri miješanja bitno utječu na kinetiku nukleacije i 
rasta kristala sasvim jasno da oni određuju i karakteristike finalnog produkta 
kristalizacije. Pravilnim odabirom konfiguracije dvaju miješala i podešavanjem uvjeta 
miješanja moguće je dobiti produkt željenih karakteristika uz minimalne energetske 
troškove. 
 
Ključne riječi: miješanje, sustav s dvama miješalima, šaržna kristalizacija, boraks, tokovi 
fluida, nukleacija, rast kristala.  
  
 
 
SUMMARY 
 
 Influence of mixing on nucleation and crystal growth kinetics of borax 
in dual impeller batch crystallizer 
 
The aim of this research was to investigate the influence of mixing in a dual 
impeller system on crystallization kinetics of borax in a batch cooling crystallizer. 
Crystallization was conducted in 15 dm3 crystallizer of tank diameter to liquid height 
ratio equal to 1.3. This aspect ratio required the use of a second impeller which was 
mounted on the same shaft.  
Stirring was conducted by using three different impeller configurations: PBT-
PBT, SBT-SBT and PBT-SBT. For each of the configurations listed before, an influence of 
impeller speed, size and position in the vessel on nucleation and crystal growth kinetics, 
as well as on the granulometric properties of the final product was analyzed in detail. In 
this work an influence of cooling rate was investigated as well. In order to gain a 
complete insight into the hydrodynamics of the crystallizer, mixing time was measured 
and the fluid flow was visualized, using the streak photograpy method and by simulation 
in Visimix 2000 Turbulent.  
Using the Mersmann's nucleation criterion, it was determined that the primary 
heterogeneous nucleation was a dominating mechanism in all experiments conducted in 
this research. Based on the nucleation mechanism, the rate of nucleation was calculated 
in order to analyze the influence of mixing parameters and cooling rate on this value. 
The nature of the overall fluid flow, defined by the flow pattern, the intensity of the 
overall convection fluid flow and shear stress in the zone around the impeller/s, is 
reflected on the size of the growing crystal as well. From the change of values of linear 
crystal size in process time, growth rates and growth parameters were determined. By 
using the Mersmann’s model, it was determined that the growth rate was governed by 
the integration mechanism at all process conditions examined. Applied mixing 
parameters ultimately determined on the properties of the final product of 
crystallization. Granulometric analysis by sieving showed that both secondary 
nucleation and agglomeration were present at certain process conditions. But, if 
 
 
intermedial suspension state was achieved, agglomeration was less pronounces 
regardless of the impeller configuration.  By far, the most regularly shaped crystals were 
obtained by using the SBT-SBT impeller configuration. Hydrodynamic conditions in the 
vessel, generated by different mixing parameters reflected the power consumption as 
well. Impeller speed and size have the biggest influence on this value.  
Considering the stated, it can be concluded that it is of the essence to investigate 
the influence of dual impeller mixing on the process of batch cooling crystallization in 
detail. Since mixing parameters determine the nucleation and crystal growth kinetics it 
is clear that, at the same time, they determine the properties of the final product of 
crystallization. Therefore, by choosing the suitable dual impeller configuration and by 
adjusting the mixing conditions, it is possible to obtain a product of wanted 
characteristics with minimal energy cost.  
 
Keywords: mixing, dual impeller system, batch crystallization, borax, fluid flow pattern, 
nucleation, crystal growth.  
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1 
 
1. UVOD  
 
Kristalizacija predstavlja jediničnu operaciju koja se primjenjuje s ciljem 
separacije i pročišćavanja nekog proizvoda. Njena najveća prednost leži u mogućnosti 
dobivanja produkta visoke čistoće i željenih karakteristika u jednom procesnom koraku 
uz relativno male energetske troškove. Upravo zato se ova operacija često primjenjuje u 
procesima u kojima je čvrsta faza u kristalnoj formi konačan proizvod.  
Iako se kristalizacija temelji na zakonitostima prijenosa tvari i energije, ona 
značajno ovisi o fizikalno-kemijskim karakteristikama tvari koja kristalizira, kao i o 
uvjetima provedbe samog procesa1,2. S obzirom na to da se provodi u suspenziji, njezina 
učinkovitost u znatnoj mjeri ovisi o načinu provedbe operacije miješanja čija je uloga u 
procesu kristalizacije višestruka. Na početku procesa, kada je u kristalizatoru prisutna 
isključivo kapljevita faza, miješanjem ostvareni hidrodinamički uvjeti osiguravaju 
ujednačavanje stupnja prezasićenosti matične otopine u procesnom prostoru. Nakon 
nukleacije, uloga miješanja poprima novu dimenziju koja se odnosi na ostvarivanje 
optimalnog stupnja homogenosti suspenzije nastalih kristala. Miješanjem se u tom 
slučaju osigurava maksimalna međupovršina prisutnih faza te smanjuje debljina 
difuzijskog sloja oko rastućeg kristala. Ovo je od presudne važnosti za procese prijenosa 
tvari i energije o kojima ovisi brzina rasta kristala, a samim time i njihov konačan oblik, 
veličina te čistoća3,4.  
Unatoč navedenom, kristalizacija se vrlo često provodi bez detaljnijeg 
optimiziranja hidrodinamičkih uvjeta u kristalizatoru što se nepovoljno odražava na 
finalni produkt procesa i to najčešće kroz izraženu aglomeraciju i široku raspodjelu 
veličina kristala. Nedovoljna upućenost u ovu operaciju se uglavnom "prikriva" 
prekomjernim izmiješavanjem sustava (tzv. "overmixing"), što se ne mora uvijek 
negativno odraziti na kvalitetu produkta, ali će zato značajno povećati ukupne troškove 
proizvodnje5. Stoga, ukoliko se kristalizacijom želi dobiti produkt željenih karakteristika, 
nužan je pravilan odabir procesnih uvjeta kao i detaljno sagledavanje konfiguracije 
reaktorskog sustava, a koji će biti temeljeni isključivo na egzaktnim znanstvenim 
spoznajama.  
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U ovom radu je analiziran proces šaržne kristalizacije dinatrijevog tetraborat 
dekahidrata (boraksa) postupkom kontroliranog hlađenja u kristalizatoru. Primjena ove 
soli je veoma rasprostranjena pa se tako može pronaći u gotovo svim proizvodnim 
sferama izuzev prehrambene6. Za komercijalnu primjenu se boraks dobiva uglavnom 
postupkom šaržne prekristalizacije rude tinkala u kristalizatorima volumena i do 
nekoliko desetaka m3. Pri tom je visina stupca kapljevine uglavnom veća od promjera 
reaktora. Takve dimenzije kristalizatora nameću potrebu uvođenja drugog ili više 
miješala na zajedničku osovinu. Ova promjena, u odnosu na geometrijski standardnu 
konfiguraciju kristalizatora s mehaničkim miješanjem, rezultira promjenom 
hidrodinamičkih uvjeta, a što se pak može direktno odraziti na kinetiku nukleacije i rasta 
kristala.  
Pregledom literature je uočeno da su dosadašnja istraživanja sustava s dvama ili 
više miješala uglavnom bila usmjerena na postupke miješanja čistih kapljevina, 
suspendiranje čvrstih inertnih čestica kao i na postupak aeracije7-10. U tim ispitivanjima 
je utvrđeno da dodavanje drugog miješala omogućava postizanje višeg stupnja 
homogenosti u sustavu pri nižim brzinama vrtnje miješala, odnosno nižem utrošku 
snage miješanja.  
Zbog svega navedenog, ovim istraživanjem se nastojao dobiti što potpuniji uvid u 
utjecaj hidrodinamičkih uvjeta, ostvarenih u kristalizatoru s različitim konfiguracijama 
dvaju turbinskih miješala, na kinetiku procesa šaržne kristalizacije kontroliranim 
hlađenjem. S obzirom na to da su hidrodinamički uvjeti u kristalizatoru određeni 
konfiguracijom, brzinom vrtnje, veličinom i pozicijom dvaju miješala, u radu je detaljno 
ispitano kako navedeni parametri miješanja utječu na kinetiku nukleacije i rasta kristala 
boraksa te na karakteristike kristalnog produkta. Pored parametara miješanja, ispitan je 
i utjecaj brzine hlađenja matične otopine na sve navedene stupnjeve procesa 
kristalizacije s obzirom da je ista odgovorna za promjenu prezasićenosti, odnosno 
pokretačku silu procesa.  
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2. OPĆI DIO  
2.1. Kristalizacija  
 
Kristalizacija je jedan od osnovnih separacijskih procesa kemijske industrije čija 
je svrha izdvajanje čvrste faze u kristalnoj formi iz kapljevite, plinovite ili čvrste faze11,12. 
Danas se gotovo 70% čvrstih tvari u kemijskoj industriji proizvodi procesom 
kristalizacije upravo zbog brojnih prednosti koje pruža, a među kojima su: mogućnost 
provođenja operacije pri nižim temperaturama, mala potrošnja energije te mogućnost 
dobivanja konačnog produkta visoke čistoće i željenih karakteristika u samo jednom 
koraku13.  
Pokretačka sila procesa kristalizacije je prezasićenost otopine. S obzirom na način 
na koji se ista postiže, razlikuju se:  
- kristalizacija hlađenjem, 
- kristalizacija isparavanjem otapala, 
- kristalizacija uslijed miješanja otopine s drugim otapalom u kojem je 
kristalizirajuća tvar manje topljiva, 
- kristalizacija isoljavanjem (dodavanjem tvari koja sadrži isti ion kao i tvar koja 
kristalizira), 
- kristalizacija uz kemijsku reakciju tzv. precipitacija i 
- kristalizacija iz talina. 
Kristalizacija se odvija u nekoliko faza14-17 koje se često prikazuju Nielsenovom 
shemom (slika 1.). Proces započinje u prezasićenoj otopini primarnom nukleacijom - 
nastankom embrija ili heteronukleusa, a nastavlja se njihovim rastom i nastankom 
kristala. Prisutnost kristala u prezasićenoj otopini može inducirati ponovnu nukleaciju, 
odnosno nastajanje tzv. sekundarnih nukleusa. Sam proces kristalizacije rezultira 
kristalnim produktom te zasićenom matičnom otopinom, a ukoliko se po završetku 
procesa tako dobiveni kristali ostave određeno vrijeme izloženi matičnoj otopini, doći će 
i do procesa starenja kristala. U nastojanju sustava da dosegne stanje što niže energije, 
tijekom spomenutog procesa će krupniji kristali rasti na račun otapanja sitnijih, a 
ukoliko se pojavljuju u više kristalnih modifikacija, prijeći će u energetski stabilniju.   
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Slika 1. Nielsenova shema procesa kristalizacije. 
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2.1.1. Prezasićenost otopine  
 
Pri analizi bilo kojeg procesa, jedna od osnovnih veličina koju je potrebno definirati 
je pokretačka sila procesa. Kako bi se u potpunosti razumjela pokretačka sila procesa 
kristalizacije, nužno je razjasniti osnovne pojmove vezane uz topljivost i termodinamiku 
otopine.  
Otopine su homogene smjese dviju ili više čistih tvari pomiješanih u stanju 
molekulske disperzije18. Pripravljaju se otapanjem jedne ili više komponenata, odnosno 
topljivih tvari u otapalu, koje je u odnosu na ostale komponente, zastupljeno u većoj 
količini. Otapanje se odvija sve dok brzina otapanja čvrste tvari ne postane jednaka 
brzini prekristalizacije, odnosno dok se ne uspostavi dinamička ravnoteža pri čemu 
otopina postaje zasićena. Kada je otopina zasićena, u njoj je otopljena maksimalna 
količina topljive tvari pri određenoj temperaturi. Koncentracija takve otopine se tada 
naziva topljivost. U procesu kristalizacije se često izražava množinskom koncentracijom 
te predstavlja koncentraciju tvari u otopini u stanju termodinamičke ravnoteže, c*, 
odnosno ravnotežnu koncentraciju tvari.  
Termodinamički gledano, kada je kemijski potencijal tvari u zasićenoj otopini 
jednak kemijskom potencijalu tvari u čvrstoj fazi otopina je u stanju termodinamičke 
ravnoteže2,19-21. Općenito je kemijski potencijal funkcija aktiviteta što se može prikazati 
jednadžbom: 
 𝜇 = 𝜇0 + 𝑅𝑇 ln 𝑎 (1) 
gdje je: 
0 – kemijski potencijal tvari u standardnom stanju [J mol-1],  
R – opća plinska konstanta (8.314 J K-1 mol-1),  
T – temperatura [K],  
a – aktivitet tvari [/].  
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Kada je kemijski potencijal kristalizirajuće tvari u prezasićenoj otopini različit od 
kemijskog potencijala kristalizirajuće tvari u kristalu, odnosno u zasićenoj otopini, 
sustav je u stanju kinetičke promjene. Ukoliko je ta promjena usmjerena prema 
stvaranju kristala, smatra se pokretačkom silom kristalizacije, , te se može izraziti 
jednadžbom: 
 Δ𝜇 = 𝜇 − 𝜇∗ = 𝑅𝑇 ln
𝑎
𝑎∗
= 𝑅𝑇 ln
𝑓𝑐
𝑓∗𝑐∗
 (2) 
gdje je: 
– razlika kemijskih potencijala, tj. pokretačka sila kristalizacije [J mol-1],  
– kemijski potencijal kristalizirajuće tvari u prezasićenoj otopini [J mol-1],  
– kemijski potencijal kristalizirajuće tvari u zasićenoj otopini [J mol-1],  
a – aktivitet kristalizirajuće tvari u prezasićenoj otopini [/],  
a* – aktivitet kristalizirajuće tvari u zasićenoj otopini [/],  
f – koeficijent aktiviteta [/],  
c – koncentracija kristalizirajuće tvari u prezasićenoj otopini [kmol m-3],  
c* – koncentracija kristalizirajuće tvari u zasićenoj otopini [kmol m-3]. 
 
S obzirom na to da su kemijski potencijal prezasićene i zasićene otopine u 
korelaciji s aktivitetima otopljene tvari te da je koncentracija otopljene tvari 
proporcionalna aktivitetu, razliku kemijskih potencijala prezasićene i zasićene otopine 
moguće je u konačnici izraziti razlikom koncentracija. U tom slučaju se pokretačka sila 
procesa kristalizacije naziva apsolutna prezasićenost otopine, c, a određena je izrazom:    
 ∆𝑐 = 𝑐 − 𝑐∗ (3) 
 
Prezasićenost je još moguće izraziti kao relativnu prezasićenost otopine, R [/], 
koja predstavlja omjer apsolutne prezasićenosti i ravnotežne koncentracije tvari pri 
promatranoj temperaturi:  
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 𝜎𝑅 = 
𝑐 − 𝑐∗
𝑐∗
 (4) 
 te kao stupanj prezasićenosti, S [/]: 
 𝑠 =
𝑐
𝑐∗
 (5) 
Ukoliko se ova veličina uvrsti u izraz (4), relativna prezasićenost postaje: 
 𝜎𝑅 =  𝑠 − 1 (6) 
a razlika potencijala: 
 
∆𝜇
𝑅𝑇
= ln
𝑎
𝑎∗
= ln 𝑠 (7) 
odnosno:  
 ∆𝜇 = ln
𝑐
𝑐∗
≅
𝑐
𝑐∗
− 1 = 𝑠 − 1 = 𝜎𝑅 (8) 
 
 Koliko je važno definirati prezasićenost otopine govori činjenica da ista utječe na 
mehanizam i brzinu nukleacije, mehanizam i brzinu rasta kristala, na moguću pojavu 
aglomeracije i agregacije22 te u konačnici i na karakteristike finalnog produkta procesa 
kristalizacije.  
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2.1.1.1. Teorija metastabilne zone 
 
Otopinu koja je u stanju termodinamičke ravnoteže, tj. zasićenu otopinu23 moguće 
je određenim postupkom dovesti u stanje prezasićenosti čime ona prelazi iz ravnotežnog 
u neravnotežno stanje.  U nastojanju da ponovno postigne ravnotežno stanje, iz otopine 
se izdvaja čvrsta tvar, odnosno dolazi do kristalizacije24-28. 
 Općenito se prezasićene otopine mogu podijeliti na nestabilne i metastabilne. 
Spomenute termine je prvi upotrijebio Ostwald (1897.) kako bi klasificirao otopine 
prema vjerojatnosti događanja nukleacije23. Tako u nestabilnim otopinama do nukleacije 
dolazi spontano dok u metastabilnim ne dolazi do nukleacije. Svojedobno su Miers i Isaac 
(1906. i 1907. godine) istraživali odnos prezasićenosti matične otopine i spontane 
kristalizacije. Rezultati tog istraživanja se i danas koriste, između ostalog i kroz grafički 
opis metastabilne zone koji je prikazan na slici 2. Spomenuti prikaz vrijedi za sustav 
čvrsto/kapljevito i to za sol čija topljivost raste s porastom temperature. U takvom 
sustavu se razlikuju tri područja: 
- stabilna zona: područje u kojem je otopina nezasićena te u kojem neće doći do 
kristalizacije (nalazi se desno od krivulje topljivosti), 
- nestabilna zona: područje prezasićenosti u kojem dolazi do spontane, 
nekontrolirane nukleacije (lijevo od granice taloženja),  
- metastabilna zona: područje prezasićenosti između krivulje topljivosti i granice 
taloženja u kojem je koncentracija otopljene soli veća od koncentracije koja 
odgovara topljivosti te soli pri istoj temperaturi. Spontana nukleacija u 
metastabilnoj zoni je malo vjerojatna, a prvi vidljivi nukleusi će se pojaviti u 
sustavu tek kada se dostigne granica taloženja. Međutim, ukoliko bi se u ovom 
području u otopinu npr. cijepljenjem unijeli kristali, isti bi nastavili spontano 
rasti.  
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Slika 2. Shematski prikaz metastabilne zone pri provedbi kristalizacije hlađenjem. 
 
Upravo je širina metastabilne zona jedan  od  bitnijih  čimbenika  koji  utječe  na 
cjelokupan proces kristalizacije, a posebno na mehanizam i brzinu nukleacije. Može se 
definirati na sljedeće načine: 
- razlikom temperatura na krivulji topljivosti i granici taloženja 
 ∆𝑇𝑚𝑎𝑥 = 𝑇
∗ − 𝑇 (9) 
gdje je: 
ΔTmax – maksimalno postignuto pothlađenje [°C], 
T* – temperatura zasićenja otopine [°C],  
T – temperatura nukleacije [°C], odnosno temperatura pri kojoj su se pojavili prvi 
vidljivi nukleusi; 
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- razlikom koncentracija na krivulji topljivosti i granici taloženja 
 ∆𝑐𝑚𝑎𝑥 = 𝑐 − 𝑐
∗ (10) 
 
gdje je: 
Δcmax – maksimalna postignuta prezasićenost [kmol m-3],  
c – koncentracija otopine pri temperaturi nukleacije T [kmol m-3], a  
c* – ravnotežna koncentracija, odnosno koncentracija matične otopine pri 
temperaturi zasićenja T* [kmol m-3]. 
 
 Veza maksimalno postignute prezasićenosti i maksimalno postignutog 
pothlađenja dana je u jednadžbi (11). 
 ∆𝑐𝑚𝑎𝑥 = ∫ (
𝑑𝑐∗
𝑑𝑇
)
𝑇𝑠
𝑇∗
𝑑𝑇 (11) 
 
Ukoliko su vrijednosti maksimalno postignute prezasićenosti, odnosno 
pothlađenosti male, dc*/dT se u uskom temperaturnom intervalu može smatrati 
konstantnim zbog čega se izraz (11) može prikazati kao: 
 ∆𝑐𝑚𝑎𝑥 = (
𝑑𝑐∗
𝑑𝑇
)∆𝑇𝑚𝑎𝑥 (12) 
 
Kako je širina metastabilne zone određena položajem krivulje topljivosti i granice 
taloženja, može se reći da ona zapravo ovisi o topljivosti soli te o uvjetima provedbe 
kristalizacijskog procesa. Uzevši u obzir činjenicu da topljivost određene soli ne ovisi o 
uvjetima provedbe procesa, postaje jasno da će položaj te krivulje biti fiksan. Stoga će 
širina metastabilne zone, izražena kao cmax ili Tmax, u prvom redu biti determinirana 
položajem granice taloženja te će kao takva predstavljati karakteristično svojstvo svakog 
sustava.  
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Brojna istraživanja su pokazala da na širinu metastabilne zone značajno utječu: 
- temperatura zasićenja24,26,29,30, 
- sastav otopine24-26,28,31,36,  
- brzina hlađenja27,31,32 te 
- mehaničko djelovanje na otopinu24,33-39.  
Od svih navedenih, posebna se važnost pridodaje brzini hlađenja s obzirom na to 
da je ona direktno odgovorna za postizanje prezasićenosti otopine, a koja je pak 
pokretačka sila procesa kristalizacije. Općenito vrijedi pravilo da će metastabilna zona 
biti uža što je brzina hlađenja manja20.  
Drugi čimbenik koji se odražava na vrijednost širine metastabilne zone je 
mehaničko djelovanje na otopinu. Ispitivanja koja su ranije provedena su pokazala kako 
ono općenito sužava metastabilnu zonu. Međutim, ovdje je važno napomenuti da je 
većina tih istraživanja provedena u sustavima u kojima je miješanje provođeno 
korištenjem magnetskog miješala ili pak korištenjem samo jednog miješala. Utjecaj 
dvaju miješala na kinetiku procesa kristalizacije do sada nije bio sustavno ispitivan.  
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2.1.2. Nukleacija  
 
Nukleacija predstavlja prvi, često energetski najzahtjevniji korak40 u izdvajanju 
čvrste faze iz prezasićene otopine pri čemu se jedinke koje nastaju nazivaju nukleusi41.  
Ovisno o mehanizmima prema kojima nukleusi nastaju, razlikuju se primarna i 
sekundarna nukleacija (slika 3.).  
 
Slika 3. Osnovni mehanizmi nukleacije. 
 
Kojim mehanizmom će nukleacija započeti ovisit će o stupnju prezasićenosti, 
odnosno o pokretačkoj sili procesa kristalizacije.  
Primarna homogena nukleacija tako zahtijeva visok stupanj prezasićenosti 
matične otopine, dok je on relativno umjeren kada se nukleacija odvija po mehanizmu 
sekundarne nukleacije kao što je prikazano na slici 4.  
Nukleacija  
Primarna nukleacija  
Homogena nukleacija 
Heterogena nukleacija 
Sekundarna nukleacija 
(inducirana prisustvom 
kristala) 
Sekundarna površinska 
nukleacija  
Sekundarna nukleacija 
uslijed mehaničkog 
djelovanja  
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Slika 4. Ovisnost mehanizma nukleacije o širini metastabilne zone. 
 
 
2.1.2.1. Primarna nukleacija 
 
Primarna nukleacija može biti homogena ili heterogena. Do homogene nukleacije 
dolazi isključivo u ultračistoj otopini koju je u industrijskim uvjetima gotovo nemoguće 
pripraviti, stoga se homogena nukleacija može smatrati više teorijskim pojmom. Za 
razliku od homogene, heterogena nukleacija je inducirana prisustvom strane čestice.  
  
Homogena nukleacija 
 
Do homogene nukleacije dolazi kada se u sustavu postigne kritična prezasićenost 
pri kojoj se, kao posljedica sudara iona i molekula, formiraju nukleusi volumena V i 
površine A40. Energetski se taj proces može opisati jednadžbom (13), a koja vrijedi uz 
pretpostavku da je stvaranje nukleusa izotermno te da je nukleus koji nastaje sferičnog 
oblika: 
 ∆𝐺𝑢𝑘 = 𝑉∆𝐺𝜈 + 𝐴𝛾𝑚 =
4𝑟3𝜋
3
∆𝐺𝜈 + 4𝑟
2𝜋 ∙ 𝛾𝑚 (13) 
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gdje je: 
ΔGuk – ukupna promjena Gibbsove energije pri nukleaciji [J], 
V – volumen nastalog nukleusa [m3],  
ΔG – promjena Gibbsove energije po molarnom volumenu nastale čvrste faze [J], 
A – površina nastalog nukleusa [m2],  
m – međufazna površinska napetost [J m-2], 
r – polumjer nukleusa [m]. 
 
Prvi dio jednadžbe (13) se odnosi na slobodnu energiju volumena koja se 
oslobađa uslijed nastajanja novog volumena u sustavu, odnosno zbog prelaska iona ili 
molekula iz kapljevite u čvrstu fazu. Drugi dio jednadžbe se odnosi na slobodnu energiju 
površine koju je potrebno utrošiti na savladavanje međufazne površinske napetosti na 
granici faza otopina/kristal. Kada je ukupna promjena Gibbsove energije negativna, 
nukleacija se odvija spontano. Grafički prikaz jednadžbe (13) dan je na slici 5. 
 
 
Slika 5. Promjena slobodne energije nastajanja i rasta nukleusa kao funkcija polumjera 
nukleusa. 
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Maksimum ukupne promjene slobodne Gibbsove energije se nalazi pri r=rc [m] 
koji predstavlja polumjer nukleusa kritične veličine. Pri toj vrijednosti ΔG=ΔGc [J] koja 
predstavlja energiju aktivacije potrebnu za nastajanje čvrste faze u sustavu. Da je 
polumjer nukleusa kritične veličine ovisan o stupnju prezasićenosti vidljivo je i iz Gibbs-
Thomsonove jednadžbe40 iz kojeg ga je moguće odrediti:   
 𝑟𝑐 = −
2 ∙ 𝛾𝑚
∆𝐺𝑣
= −
2 ∙ 𝛾𝑚 ∙ 𝑉𝑚
𝑅𝑇 ∙ ln 𝑠
 (14) 
dok je pripadajući mu maksimum slobodne energije moguće procijeniti uvođenjem 
izraza (14) u izraz (13):  
 ∆𝐺𝑐 =
16𝜋 ∙ 𝛾𝑚
3𝑉𝑚
2
3(𝑅𝑇)2 ln2 𝑠
 (15) 
gdje je: 
rc – polumjer nukleusa kritične veličine [m],  
ΔGc – promjena slobodne Gibbsove energije potrebne za nastajanje nukleusa 
kritične veličine [J], 
Vm – molarni volumen [m3 mol-1]. 
 
Brzinu homogene nukleacije, Nhom [br. nukl. m-3 s-1], odnosno broj nukleusa koji 
se stvore u jedinici vremena i u jediničnom volumenu, općenito je moguće izraziti 
jednadžbom Arrheniusova tipa19: 
 𝑁ℎ𝑜𝑚 = 𝐴ℎ𝑜𝑚 ∙ exp (−
∆𝐺𝑐
𝑅𝑇
) (16) 
gdje je: 
Ahom – predeksponencijalni faktor (teorijska vrijednost 1027 nukleusa m-3 s-1). 
Uvođenjem izraza (15), jednadžba (16) postaje: 
 𝑁ℎ𝑜𝑚 = 𝐴ℎ𝑜𝑚 ∙ exp (−
16𝜋 ∙ 𝛾𝑚
3 ∙ 𝑉𝑚
2
3(𝑅𝑇)3 ln2 𝑠
) (17) 
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Promatranjem jednadžbi (14) i (17) može se zaključiti kako porast stupnja 
prezasićenosti rezultira bržom nukleacijom zbog čega je kritični nukleus manji. Ovakav 
nukleacijski mehanizam je rijetko prisutan u praksi, s obzirom na to da do homogene 
nukleacije dolazi samo u idealno čistim otopinama ili kod vrlo visokih prezasićenja 
otopine.  
 
Heterogena nukleacija 
 
U usporedbi sa homogenom, heterogena nukleacija je mnogo češći mehanizam 
nukleacije u praksi. Javlja se na granici faza čvrsto/kapljevito i to na površinama 
nečistoća, na stijenkama i razbijalima virova kristalizatora, na osovini i rubovima 
miješala i sl. 19-21,41. 
Uzevši u obzir nečistoće prisutne u sustavu, a koje smanjuju energiju aktivacije 
potrebnu za početak nukleacije, zbog čega do iste dolazi pri nižem stupnju 
prezasićenosti, ovaj mehanizam je energetski mnogo povoljniji od homogene nukleacije. 
 
 
Slika 6. Usporedba slobodnih Gibbsovih energija potrebnih za različite mehanizme 
nukleacije.  
 
Mehanizam heterogene nukleacije može započeti adsorpcijom iona ili molekula 
na površinu nečistoće, formiranjem dvodimenzionalnog nukleusa na površini nečistoće 
ili rastom nukleusa na aktivnim mjestima. Do kakve vrste nukleacije će doći, ovisit će o 
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koncentraciji iona na granici faza te o katalitičkoj djelotvornosti aktivnih mjesta na 
površini nečistoće43.  
Relaciju koja opisuje mehanizam heterogene nukleacije je predložio Walton42: 
 ∆𝐺ℎ𝑒𝑡 = ∆𝐺ℎ𝑜𝑚 ∙
(2 + cos 𝜃)(1 − cos 𝜃)2
4
 (18) 
gdje razlomak predstavlja korekcijski faktor koji opisuje smanjenje međufazne 
površinske napetosti pri izdvajanju nukleusa na površini strane čestice, a u kojem 𝜃 [°] 
predstavlja kut kvašenja strane čestice otopinom (slika 7.). 
 
 
Slika 7. Kut kvašenja strane čestice. 
 
U slučaju kada kut kvašenja iznosi 180° (nema kvašenja strane čestice otopinom), 
tada je iznos slobodne Gibbsove energije za heterogenu nukleaciju jednak iznosu za 
homogenu što znači da prisustvo strane čestice ne uzrokuje nukleaciju. Ukoliko je kut 
kvašenja manji od 180°, vrijednost Ghet je manja od  Ghom te se može reći kako u tom 
slučaju prisustvo strane čestice katalizira proces nukleacije zbog čega ona započinje pri 
nižoj prezasićenosti otopine. Kada je kut kvašenja jednak nuli, odnosno u slučaju 
potpunog kvašenja strane čestice, vrijednost slobodne Gibbsove energije je jednaka nuli. 
Do spomenutog slučaja dolazi kada se prezasićena otopina cijepi odgovarajućim 
kristalima. U takvom sustavu ne dolazi do nukleacije već kristali unešeni cijepljenjem 
nastavljaju rasti.   
Analogno jednadžbi (16), može se izvesti izraz za brzinu heterogene nukleacije:  
 𝑁ℎ𝑒𝑡 = 𝐴ℎ𝑒𝑡 ∙ exp (−
∆𝐺𝑐
𝑅𝑇
) (19) 
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pri čemu je Ahet < Ahom 43.  
Općenito se može reći kako je brzinu primarne nukleacije, Nprim [br. nukl. m-3 s-1], 
nemoguće direktno mjeriti zbog malih dimenzija nukleusa, nepredvidivosti mjesta 
nastanka nukleusa te njihove nestabilnosti. Stoga se u praksi brzina primarne nukleacije,  
određuje na temelju indukcijskog vremena i brojnosti čestica koje se formiraju u 
sustavu, primjenom izraza: 
 𝑁𝑝𝑟𝑖𝑚 ≈
𝑘 ∙ 𝑁𝑣
𝑡𝑖
 (20) 
gdje je: 
k – Boltzmanova konstanta (k=R/NA=1.381∙10-32 J K-1, gdje je NA Avogadrov broj),  
Nv – broj čestica u jediničnom volumenu [m-3] 
ti – indukcijsko vrijeme [s], tj. vrijeme koje protekne od postizanja stanja 
prezasićenosti do stvaranja prvih nukleusa40.  
 
2.1.2.2. Sekundarna nukleacija  
 
Rast primarnih nukleusa do okom vidljive veličine je ponekad praćen nastankom 
tzv. sekundarnih nukleusa44. Nukleacija koja se tada događa naziva se sekundarna 
nukleacija. Do nje može doći spontano u prezasićenim otopinama u kojima su već 
prisutni kristali. U tom slučaju nukleacija započinje pri nižim vrijednostima 
prezasićenosti, odnosno pri nižim vrijednostima slobodne Gibbsove energije 19-21,41, a 
može se i ciljano izazvati uvođenjem cjepiva.  
Razlikuju se dva osnovna mehanizma sekundarne nukleacije45-48: 
- sekundarna površinska nukleacija koja se javlja se uz površinu prisutnih kristala u 
prezasićenim otopinama, a koje se pak mogu ili ne moraju miješati,  
- sekundarna nukleacija uslijed mehaničkog djelovanja koja je uzrokovana lomom ili 
pak habanjem kristala zbog mehaničkih djelovanja u kristalizatoru. Pri tom 
krhotine kristala nastale zbog sudara kristal/kristal ili kristal/dijelovi 
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kristalizatora predstavljaju sekundarne nukleuse. Ovakav mehanizam 
sekundarne nukleacije se najčešće javlja pri provedbi procesa kristalizacije u 
industriji49. 
 
Utvrđeno je kako brzina nukleacije, Nsek u kristalizatorima, osim o stupnju 
zasićenosti, ovisi i o masenoj koncentraciji suspendiranih kristala te o hidrodinamičkim 
uvjetima čiji je utjecaj opisan u izrazu eksponencijalnog oblika41: 
 𝑁𝑠𝑒𝑘 = 𝑘𝑏𝛾
𝑗𝑁𝑘∆𝑐𝑛  (21) 
gdje je: 
kb – konstanta proporcionalnosti [var.],  
 – masena koncentracija kristala u otopini [kg m-3], 
N – brzina vrtnje miješala [o. s-1] 
n – red sekundarne nukleacije (vrijednosti između 1 i 2.5) [/]. 
  
A. Kaćunić, Doktorski rad  Opći dio  
 
 
20 
 
2.1.3. Rast kristala  
 
Proces rasta kristala prati najznačajna promjena u sastavu otopine. Naime, 
prilikom nastajanja nukleusa, a s obzirom na njihovu malu veličinu, ne dolazi do veće 
promjene koncentracije u sustavu. Do znatnije promjene koncentracije dolazi tek kada 
uslijed težnje da postignu stanje veće stabilnosti, nukleusi počnu rasti. Na molekularnoj 
razini se taj proces može slikovito opisati konstantnim dodavanjem jediničnih slojeva na 
površinu nukleusa, odnosno kristala. Prema tome, brzinu kojom kristal raste moguće je 
izraziti kao41: 
- prirast plohe rastućeg kristala u smjeru normale po jedinici vremena, vhkl50 [m s-1] 
- maseni fluks, Rg [kg m-2 s-1], koji predstavlja ukupnu masu izdvojene tvari, m po 
jedinici kristalne površine, A u jedinici vremena, t: 
 𝑅𝑔 =
1
𝐴
𝑑𝑚
𝑑𝑡
 (22) 
- te kao brzinu linearnog rasta, G, koji predstavlja promjenu karakteristične 
dimenzije rastućeg kristala, L, u jedinici vremena, t: 
 𝐺 =
𝑑𝐿
𝑑𝑡
 (23) 
 
Sam rast kristala se odvija kroz nekoliko elementarnih procesa19: 
- difuzija hidratiziranih iona kroz difuzijski granični sloj, 
- difuzija hidratiziranih iona kroz adsorpcijski sloj, 
- površinska difuzija hidratiziranih iona, 
- djelomična ili potpuna dehidratacija iona, 
- ugradnja iona u kristalnu rešetku, 
- difuzija otpuštene vode u suprotnom smjeru kroz adsorpcijski sloj te  
- difuzija otpuštene vode u suprotnom smjeru kroz granični difuzijski sloj. 
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Iako se svi ovi procesi u otopinama ionskih tvari mogu odvijati istovremeno, 
otpori koji se pritom javljaju se uglavnom svode na otpor prijenosu iona/molekula do 
graničnog sloja te na otpor koji se javlja pri ugradnji u kristalnu rešetku. Upravo zbog 
toga se rast kristala najčešće opisuje općeprihvaćenom difuzijsko-integracijskom 
teorijom, a koju su predložili Berthouda i Valeton19.  
Prema toj teoriji se prijenos iona/molekula iz mase otopine opisuje izrazom: 
 
𝑑𝑚
𝑑𝑡
= 𝑘𝑑𝐴𝑐(𝑐 − 𝑐𝑖) (24) 
gdje je: 
 kd – koeficijent prijelaza tvari (određen koeficijentom difuzivnosti, DAB, i 
debljinom difuzijskog graničnog sloja, dD: kd=DAB/D) [m s-1], a 
c-ci – razlika koncentracija u masi otopine i na granici adsorpcijskog sloja [kmol 
m-3]. 
 
Ugradnja iona/molekula u kristalnu rešetku se opisuje izrazom: 
 
𝑑𝑚
𝑑𝑡
= 𝑘𝑟𝐴𝑐(𝑐𝑖 − 𝑐
∗) (25) 
gdje je: 
kr – konstanta brzine ugradnje [m s-1], a  
ci-c* – razlika koncentracija na granici adsorpcijskog sloja i koncentracije otopine 
uz površinu kristala [kmol m-3]. 
 
Oba mehanizma rasta kristala su slikovito prikazana na slici 8.  
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Slika 8. Mehanizam rasta kristala.  
 
Iako je pad koncentracije kroz difuzijski, a zatim i kroz adsorpcijski sloj prikazan 
kao linearan, u praksi to najčešće nije slučaj. Zbog nemogućnosti određivanja 
koncentracije ci na granici difuzijskog i adsorpcijskog sloja, a uz pretpostavku da su svi 
ioni koji su prošli kroz adsorpcijski sloj došli do površine kristala, spomenuta vrijednost 
se zamijenjuje ukupnom pokretačkom silom, c – c*. U tom slučaju se jednadžba koja 
opisuje rast kristala može napisati kao: 
 
𝑑𝑚
𝑑𝑡
= 𝑘𝑔𝐴𝑐(𝑐 − 𝑐
∗)𝑔 (26) 
gdje je: 
kg – koeficijent ukupnog rasta kristala, 
1
𝑘𝑔
=
1
𝑘𝑑
+
1
𝑘𝑟
 [m s-1], a  
g – red ukupnog rasta kristala [/]. 
 
Na proces rasta kristala uglavnom utječu obje faze procesa. Kako je ukupna 
brzina rasta kristala kontrolirana brzinom najsporijeg stupnja, razlikuje se: 
- proces kontroliran prijenosom iona iz otopine do površine kristala te 
- proces kontroliran procesima na površini kristala. 
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2.1.3.1. Rast kristala kontroliran prijenosom iona do površine kristala 
 
Ovisno o režimu strujanja kapljevine uz površinu kristala, prijenos iona do 
površine kristala se može odvijati difuzijom i/ili konvekcijom14,17,40.  
Ukoliko strujanje kapljevine ne remeti difuzijski sloj oko kristala, rast će biti 
kontroliran isključivo difuzijom do površine te je moguće, uz pretpostavku da je kristal 
oblika kugle, iz Fickova zakona izvesti izraz za brzinu prijenosa tvari difuzijom do 
površine kristala polumjera r: 
 
𝑑𝑟
𝑑𝑡
= 𝐷𝐴𝐵 ∙ 𝑉𝑚 ∙
(𝑐 − 𝑐∗)
𝑟
 (27) 
Ali, ako se miješanje intenzivira, brzina rasta kristala, odnosno brzina prijenosa 
iona/molekula do površine kristala će se povećati zbog smanjenja debljine difuzijskog 
sloja. Dakle, ukoliko se u obzir uzme utjecaj umjerenog miješanja te utjecaj gravitacije, 
jednadžba (27) prelazi u oblik: 
 
𝑑𝑟
𝑑𝑡
= 𝐷𝐴𝐵 ∙ 𝑉𝑚 ∙
(𝑐 − 𝑐∗)
𝑟
∙ 𝐹 = 𝐷𝐴𝐵 ∙ 𝑉𝑚 ∙
(𝑐 − 𝑐∗)
𝛿𝐷
 (28) 
gdje je: 
D – debljina difuzijskog sloja [m] 
F – Faradayeva konstanta (96487 C mol-1).  
Ukoliko je režim strujanja kapljevine oko kristala izrazito turbulentan, brzina rasta 
kristala će također ovisiti o brzini miješanja, a rast kristala, tj. prijenos iona do površine 
kristala će u tom slučaju biti kontroliran konvekcijom pa vrijedi: 
 
𝑑𝑟
𝑑𝑡
= 1.26 (
𝜌
𝜌0
)
1/3
𝑑𝑇
−1/3 ∙ 𝑉𝑚 ∙ 𝑈 ∙ (𝑐 − 𝑐
∗) (29) 
gdje je: 
dT – promjer kristalizatora [m], a  
U – ukupna brzina toka kapljevine u posudi [m s-1].   
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2.1.3.2. Rast kristala kontroliran procesima na površini kristala 
 
Postoji više elementarnih procesa koji se odigravaju na površini kristala prilikom 
njegova rasta pri čemu svaki od njih može određivati ukupnu brzinu rasta kristala, no 
najčešće je to proces ugradnje iona u kristalnu rešetku14,17,40.  
Razlikuje su nekoliko mehanizama ugradnje iona u kristalnu rešetku i to 
mehanizam mononuklearnog rasta, mehanizam polinuklearnog rasta te mehanizam 
spiralnog rasta.   
Kada kristal raste prema mehanizmu mononuklearnog rasta, širenje novostvorene 
plohe je brže od formiranja novih nukleusa. U tom slučaju je brzina linearnog rasta 
proporcionalna površini kristala i brzini stvaranja novih nukleusa. Po ovom mehanizmu 
uglavnom rastu kristali pravilnih struktura, dimenzija manjih od 0.1 m i to pri niskim 
prezasićenostima (slika 9a.). 
Kada je brzina stvaranja površinskih nukleusa veća od brzine širenja plohe, na 
površini će se istodobno nalaziti više nukleusa te će tada kristal rasti prema mehanizmu 
polinuklearnog rasta (slika 9b.). S obzirom na to da je brzina rasta proporcionalna brzini 
površinske nukleacije, a koja je pak u eksponencijalnoj zavisnosti s prezasićenosti, 
vrijedi sljedeće: 
 
𝑑𝑟
𝑑𝑡
= 𝐴 ∙ exp (−
𝐵
ln 𝑠
) (30) 
pri čemu su A i B konstante.  
Osim na ova dva opisana mehanizma, kristali mogu rasti i po mehanizmu 
spiralnog rasta (slika 9c.) koji zahtijeva nukleaciju na površini. Ovaj tip mehanizma se 
uglavnom javlja u realnim sustavima gdje je postojanje  pravilne plohe rijetkost. Jedna 
od češćih nepravilnosti u strukturi je spiralna ili vijčana dislokacija51 koja omogućuje 
rast uz stvaranje neprekidne spiralne plohe. Brzina linearnog rasta se u ovom slučaju 
može opisati sljedećim izrazom:  
 
𝑑𝑟
𝑑𝑡
= 𝑘2 ∙ (𝑆 − 1) ln 𝑠 (31) 
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gdje je: 
k2 – konstanta proporcionalnosti [var.]. 
 
Kako za S<2 vrijedi da je ln S ≈(S – 1), jednadžba (31) poprima oblik: 
 
𝑑𝑟
𝑑𝑡
= 𝑘2 ∙ (𝑠 − 1)
2 (32) 
iz kojeg je vidljivo da je brzina rasta kristala u paraboličkoj ovisnosti s prezasićenošću 
otopine.  
 
Slika 9. Shematski prikaz različitih mehanizama rasta kristala: a. mononuklearni, b. 
polinuklearni i c. spiralni mehanizam rasta kristala.  
 
2.1.3.3. Utjecaj nečistoća  
 
 U realnim sustavima je česta prisutnost i određenih nečistoća koje se mogu 
podijeliti u dvije osnovne grupe i to na: 
- nečistoće koje se ugrađuju u kristalnu rešetku – mogu biti anorganski ioni i metalni 
kompleksi koji uzrokuju smanjenje ukupne brzine rasta kristala uslijed 
elektrostatičkih međudjelovanja s ionima u kristalu, 
- nečistoće koje se adsorbiraju na površinu kristala – mogu biti polielektroliti, 
multifunkcionalne dugolančane molekule ili manji organski spojevi koji se vežu s 
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kationima na površini kristala i to uglavnom na mjestima rasta pri čemu 
inhibiraju rast kristala u smjeru okomitom na površinu na koju su se vezali.  
Iako nema općenite zakonitosti koja bi mogla dati odgovor na to kako određena 
nečistoća utječe na pojedini sustav, u literaturi je moguće pronaći nekoliko predloženih 
modela koji opisuju mehanizme inhibicije rasta kristala52-59 . Utjecaj određene nečistoće 
na ukupnu brzinu rasta se može izraziti pomoću omjera brzine rasta kristala u sustavu 
bez i u sustavu sa nečistoćama:  
 𝑒 =
𝑑𝑟/𝑑𝑡
(𝑑𝑟/𝑑𝑡)𝑛𝑒č𝑖𝑠𝑡𝑜ć𝑎
 (33) 
 
Bitno je naglasiti kako nečistoće utječu na kinetiku rasta rasta kristala te samim 
time na veličinu i oblik kristala te na sva ostala svojstva, kako kristala tako i njegove 
matične otopine te ih je potrebno pri sagledavanju nekog sustava uzeti u obzir.  
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2.1.4. Starenje taloga  
 
Nakon završenog procesa rasta, kao posljedica nastojanja sustava da prijeđe u 
stabilnije stanje (stanje s nižom razinom slobodne Gibbsove energije), doći će do 
fizikalno-kemijskih promjena kristala koji su u kontaktu s matičnom otopinom.  
Navedene promjene opisuju se pojmom „starenje taloga“, a uključuju procese 
flokulacije, Ostwaldovo zrenje te na kraju transformaciju kristala u stabilnije oblike.  
 
2.1.4.1. Flokulacija  
 
Flokulacija podrazumijeva procese agregacije, koagulacije i aglomeracije. Kristali 
prisutni u otopini se međusobno sudaraju pri čemu dolazi do stvaranja većih jedinica ili 
pak njihova raspadanja. Sudar se smatra uspješnim ukoliko broj čestica u sustavu opada 
pri čemu se smanjuje međufazna površina, a što za posljedicu ima smanjenje slobodne 
Gibbsove energije.  
Flokulacija se može opisati sljedećim izrazom: 
 𝑁𝑖 =
𝑁0(𝑡/𝑡1/2)
𝑖−1
(1 + 𝑡/𝑡1/2)
𝑖+1 (34) 
gdje je: 
Ni – brojčana koncentracija i primarnih kristala u vremenu t [m-3],  
N0 – početna brojčana koncentracija [m-3],  
t1/2 – vrijeme potrebno da se početni broj kristala prepolovi [s]. 
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2.1.4.2. Ostwaldovo zrenje  
 
Ostwaldovo zrenje je fenomen kojeg je prvi opisao Wilhelm Ostwald60 koristeći 
Gibbs-Thomsonovu jednadžbu u kojoj je dan odnos veličine kristala i prezasićenosti 
otopine. Promatrajući izraz (14) dolazi se do zaključka kako otopina može biti u stanju 
ravnoteže jedino kada se produkt sastoji od kristala jednake veličine. U slučaju kada je 
produkt polidisperzan, krupniji kristali će rasti na račun sitnijh čime će se smanjiti 
međufazna površina, a što će dovesti do smanjenja slobodne Gibbsove energije u 
sustavu.  
 
2.1.4.3. Transformacija u stabilne kristalne oblike 
 
Do transformacije kristala u stabilnije oblike dolazi kada prethodno nastali 
metastabilni oblik prelazi u termodinamički stabilniju modifikaciju.  
Razlikuju se dva načina na koja može doći do takve vrste transformacije i to kada 
dolazi do transformacije u čvrstoj fazi61-63 odnosno unutarnjeg preslagivanja iona, atoma 
ili molekula ili pak transformacije u otopini64-68 kada se nestabilnija faza otopi nakon 
čega iz iste otopine nastane stabilniji kristalni oblik.  
Fenomen je prvi opisao Ostwald69 i to kroz „Law of Stages“ prema kojem prilikom 
taloženja iz prezasićenih otopina najprije nastaje termodinamički najnestabilnija faza, a 
koja je ujedno i najtopljivija, te s vremenom prelazi u stabilniji oblik. Odgovor na pitanje 
koja faza i pri kakvim termodinamičkim uvjetima će najprije nastati dali su Stranski i 
Totomanov70. Prema njima taj proces će ovisiti o odnosu brzina nukleacije i rasta 
kristala.  
Ako se ponovno promotri jednadžba (14) može se uočiti kako je kritična veličina 
nukleusa upravo proporcionalna međufaznoj površinskoj napetost što znači da će pri 
nekom stupnju prezasićenosti S, faza s nižom razinom energije tvoriti manji, ali 
termodinamički stabilniji nukleus. Prema tome, prva će se izdvojiti faza s najvišom 
razinom slobodne Gibbsove energije te će se transformirati u stabilniji oblik.  
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2.2. Dinatrijev tetraborat dekahidrat (boraks) 
 
Dinatrijev tetraborat dekahidrat (Na2B4O7 ∙ 10 H2O), poznatiji pod komercijalnim 
imenom boraks, je mineral i sol borne kiseline.  Naziv boraks potječe od arapske (قرو ب 
buraq), odnosno perzijske riječi (هرو ب burah)71-72, što znači – bijel.  
 
 
Slika 10. a. Kemijska struktura boraksa (anhidrid), b. kristal boraksa,  
c. boraks u prahu. 
 
Najznačajnija prirodna nalazišta boraksa mogu se pronaći u Turskoj, Kaliforniji, 
Atakama pustinji u Čileu te u Tibetu. Također ga je moguće sintetizirati i to iz drugih 
spojeva bora73.  
Boraks se prvi put se počeo koristiti još u 8. stoljeću kada je iz tibetanskih 
presušenih jezera Putom svile transportiran arapskim zlatarima i srebrnarima. U 19. 
stoljeću je njegova uporaba postala raširenija i to kada ga je tvrtka Pacific Coast Borax 
Company stavila na tržište pod imenom „20 Mule Team Borax“, koje mu je dano prema 
tadašnjoj metodi iskopavanja rude iz pustinja Kalifornije i Nevade74.  
Boraks se na sobnoj temperaturi nalazi u obliku bijelog kristalnog praha 
sastavljenog od bezbojnih kristala, lako topivih u vodi prikazanih na slici 10. Najčešće se 
upotrebljava kao sastojak u industriji deterdženata i kozmetike, međutim koristi se i kao 
pufer te antifugalno sredstvo, a ima i insekticidno i herbicidno djelovanje. Potonja 
svojstva se u posljednje vrijeme ispituju uglavnom u SAD-u gdje bi se boraks koristio pri 
zaštiti drvene građe od formosan termita koji uzrokuju štete procijenjene na približno 
milijardu dolara na godišnjoj razini. Boraks se još koristi i za modifikaciju strukture 
stakla čime ono postaje termički i kemijski otpornije. Takvo staklo se onda može 
A. Kaćunić, Doktorski rad  Opći dio  
 
 
30 
 
upotrijebiti za proizvodnju LCD ekrana, vatrostalnog stakla, staklene vune te 
staklopastike.  
Osnovne fizikalne karakteristike boraksa su prikazane u tablici 1.  
 
Tablica 1. Osnovne fizikalne karakteristike dinatrijevog tetraborat dekahidrata 
Oblik Boja / sjaj Prozirnost 
Kristalni 
sustav 
Talište Vrelište 
Kristaličan 
Proziran do 
bijel 
Potpuno 
proziran do 
zamućen 
Monoklinski 75 °C 320 °C 
pH otopine  
(20 °C) 
Gustoća 
Ploha 
cijepanja 
Okus Miris 
Topljivost   
(0/20/40 °C) 
9.2 1700 kg m-3 
Izvrsna u 
jednom 
smjeru 
Slatko 
lužnati 
Bez mirisa 
19.9/49.8/127.8  
kg m-3 
 
S obzirom na sva spomenuta svojstva, ne čudi potreba za komercijalnom 
proizvodnjom boraksa.  
Kako je boraks sol čija topljivost značajno raste s porastom temperature, isti se 
danas proizvodi postupkom šaržne prekristalizacije hlađenjem rude tinkala ili pak 
kontinuiranom vakuum kristalizacijom iz rude kernita. Na slici 11. prikazana je shema 
industrijskog šaržnog procesa proizvodnje boraksa prekristalizacijom rude tinkala75.  
Vodeća konzultatntska agencija Roskill Consulting Group, koja se bavi 
istraživanjem tržišta metala i minerala, je 2015. godine procijenila da će potražnja za 
boratima rasti stopom od 2.2% godišnje do 2018. godine te će doseći proizvodnju na 
godišnjoj razini od 2.23 Mt. Približno 75% ukupnog porasta potražnje će se pri tom 
odnositi na Azijske zemlje76 zbog porasta potrošnje staklopastike, a koja se pak koristi u 
proizvodnji matičnih ploča, automobila, brodova te u kemijskoj industriji77.  
Zahvaljujući bogatim prirodnim nalazištima u Kaliforniji (Dolina smrti, Boron, 
Trona), danas su Sjedinjene Američke Države najveći svjetski prizvođač borata i 
podmiruju oko 43% svih svjetskih potreba za tim mineralom. 
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Slika 11. Shema dobivanja boraksa iz prirodne rude tinkala procesom šaržne 
kristalizacije hlađenjem. 
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2.3. Miješanje u procesnom inženjerstvu 
 
Učinkovitost brojnih operacija u kemijskoj industriji znatno ovisi o uspješno 
provedenom  miješanju. Ono se primjenjuje kada se u određenoj količini materijala želi 
uspostaviti ujednačenost u mehaničkom, kemijskom i termičkom smislu78-83.  
Ovisno o broju nazočnih faza, miješanje se može provoditi u jednofaznim ili 
višefaznim sustavima. Ukoliko je sustav jednofazan, tada se govori o homogenizaciji 
mješljivih kapljevina. Međutim, kapljevine mogu biti i nemješljive i u tom slučaju uloga 
miješanja leži u uspostavljanju pogodnih uvjeta za prijenos tvari i energije. Kod 
dvofaznih sustava, ovisno o prisutnim fazama, razlikuju se tipovi miješanja pa se tako u 
sustavima plinovito/kapljevito provodi kontaktiranje plina i kapljevine na način da se 
kapljevina uzgibava kako bi se mjehurići dispergirali unutar kontinuirane kapljevite 
faze. U sustavima čvrsto/kapljevito pri niskim vrijednostima viskoznosti se provodi 
suspendiranje. U oba navedena slučaja cilj je osigurati pogodne uvjete za prijenos tvari te 
odvijanje kemijske reakcije, ukoliko je ista prisutna. Miješanje u trofaznim sustavima 
(plinovito/kapljevito/čvrsto) je još uvijek nedovoljno ispitano i trenutno predstavlja 
veliki interes znanstvenih istraživanja. 
Ovisno o režimu strujanja u kojem se odvija, miješanje može biti laminarno ili 
turbulentno84. Laminaran (slojeviti) režim strujanja se javlja pri nižim brzinama, u 
njemu se molekule kreću u pravilnim paralelnim slojevima koji se međusobno ne 
miješaju, a sile inercije brzo nestaju. Kako bi se u takvom sustavu uspostavila 
homogenost, miješalo mora zaposjesti što veći dio posude gdje će, s obzirom na 
povećanu kontaktnu površinu miješalo-fluid, doći do smanjenja gradijenta koncentracije 
uslijed molekularne difuzije. Strujanje iz laminarnog prelazi u tubulentno kada iznos 
Reynoldsove značajke, koja je izražena kao omjer sile inercije i sile trenja, prijeđe 
kritičnu vrijednost. U miješalicama s mehaničkim miješanjem ukupni tok kapljevine 
kojeg generira miješalo je u većini slučajeva turbulentan (uz pretpostavku da je 
viskoznost kapljevine koja se miješa manja od 10 mPa s). U takvim sustavima se 
slojevitost koja je prisutna kod laminarnog strujanja gubi, a gibanje fluida postaje 
kaotično zbog čega su prijenos topline i količine gibanja poboljšani85. Također, u tim 
uvjetima predvladava sila inercije, lokalne razlike u viskoznosti nemaju utjecaja na 
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produkt, a interakcije manjih struktura (vrtloga) su toliko kompleksne zbog čega još 
uvijek nije razvijen model koji bi potpuno opisao mehanizam turbulencije86.  
Glavna osobina turbulentnog toka je postojanje hijerarhijski organiziranih vrtloga 
koji se razlikuju u vremenskim i duljinskim skalama preko nekoliko redova veličine.  
 
 
Slika 12. Mikro i makro mjerilo turbulencije87 (DBDMBM, BM).  
 
Izrazito anizotropni i energijom bogati makrovrtlozi su reda veličine sustava, 
odnosno miješala koje ih kontinuirano generira. Oni se pak, uslijed istezanja (eng. vortex 
streching), razbijaju na manje vrtloge koji se smatraju izotropnima tako premještajući 
energiju s veće na manje duljinske skale87. Ovaj fenomen se naziva kaskada energije, 
karakterističan je za turbulentno strujanje, a prikazan je na slici 12. gdje je promjer 
primarnog vrtloga (makro mjerilo), dok je  promjer sekundarnog vrtloga (mikro 
mjerilo). U konačnici se energija zbog viskoznosti disipira s mikrovrtloga u obliku 
topline.  
Dakle, miješanje se u masi kapljevine istovremeno odvija u tri mjerila 
turbulencije: makro, mezo i mikro mjerilu88 koja su usko vezana uz mehanizme prema 
kojima se miješanje u kapljevini odvija. S obzirom na mehanizam, miješanje se odvija 
distribucijom, disperzijom i difuzijom (slika 13.) 
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Slika 13. Mehanizmi miješanja. 
 
Miješanje u makro mjerilu, tj. makro miješanje je posljedica sveukupnog toka 
kapljevine u sustavu, a određeno je veličinom miješala. U šaržnom sustavu je 
okarakterizirano vremenom homogenizacije te je važno kod homogeniziranja smjesa. U 
ovom mjerilu se miješanje odvija prema mehanizmu distribucije kojim se kapljevina 
ukupnim cirkulacijskim tokom doprema u sve dijelove posude u kojoj se vrši miješanje.  
 Mezo miješanje se odvija na skali manjoj od makro, ali većoj od mikromjerila zbog 
čega pokazuje karakteristike obiju mjerila turbulencije89.  
Pri razbijanju makrovrtloga na mikrovrtloge javlja se drugi mehanizam miješanja 
– disperzija. Iako je disperzija brzi mehanizam, stupanj izmiješanosti kojeg je ovim 
mehanizmom moguće ostvariti je ograničen veličinom najmanjeg mikrovrtloga koji 
može nastati u određenom sustavu. Prema Kolmogoroffu90,91, veličina tog mikrovrtloga, 
 [m], ovisi samo o viskoznosti kapljevine te privedenoj snazi, a može se izraziti kao:   
 𝜆 = (
𝜇3𝑉
𝑃𝜌2
)
0.25
 (35) 
gdje je: 
 – dinamička viskoznost kapljevine [Pa s],  
V – volumen kapljevine [m3],  
P – privedena snaga [W],  
Mehanizmi  
miješanja 
Distribucija 
Disperzija 
Difuzija 
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 – gustoća kapljevine [kg m-3].  
Upravo na ovoj mikro skali tj. Kolmogoroffovoj skali se odvija mikro miješanje koje je 
odlučujuće za prijenosne pojave kontrolirane unutarnjim trenjem fluida, a neovisno je o 
veličini miješala.  
Ukoliko je u sustavu potrebno ostvariti miješanje na razini koja je manja od 
mikroskale, ono će se odvijati difuzijom. Difuzija se općenito smatra sporim 
mehanizmom, međutim ukoliko se uzmu u obzir male udaljenosti (manje od 
mikrovrtloga) na kojima dolazi do prijenosa tvari i  energije, ona će se zapravo odvijati 
vrlo brzo.  
Uzevši sve navedeno u obzir, jasno je da će uspješna provedba operacije 
miješanja zahtijevati izbor adekvatne opreme za miješanje, a koja će pak ovisiti o mediju 
koji se miješa te o željenim karakteristikama produkta. Neki od uređaja koji se koriste 
pri provedbi operacije miješanja su: jet-miješalice, statičke miješalice, disperzijski 
mlinovi, homogenizatori, ekstruderi te najčešće korištene - miješalice za mehaničko 
miješanje. 
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2.3.1. Provedba mehaničkog miješanja 
 
Mehaničko miješanje se provodi u miješalicama različitih geometrijskih 
karakteristika, međutim standardnom se smatra konfiguracija „Rushtonovih“ dimenzija 
(slika 14.) u kojoj se miješanje vrši jednim miješalom. Visina stupca kapljevine u takvoj 
standardnoj konfiguraciji je jednaka promjeru posude za miješanje (H=dT), dok je 
promjer miješala jednak trećini promjera posude (D/dT=1/3) pri čemu posuda sadrži 
četiri razbijala vira definiranih dimenzija (/dT=1/10, =45°).  
 
 
Slika 14. Standardna (Rushtonova) konfiguracija miješalice. 
 
Miješala koja se koriste za provedbu miješanja najčešće se svrstavaju u 
geometrijski slične, homologne kategorije i to s obzirom na tip ukupnog cirkulacijskog 
toka kapljevine kojeg razvijaju u miješalici92. Razlikuju se dva osnovna tipa toka 
kapljevine – radijalni i aksijalni, a prikazani su na slici 15.  
 Aksijalni tok kapljevine je paralelan s osovinom – dio kapljevine struji niz 
osovinu, dok uzlazni struji uz stijenku posude. Miješala koja generiraju ovakav tip toka 
se uglavnom koriste u sustavima u kojima je potrebno ostvariti intenzivnu cirkulaciju 
kapljevine i/ili suspendirati čestice u kapljevini93.  
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Kod radijalnih miješala je tok kapljevine usmjeren prema stijenci posude gdje se 
razdvaja na dvije struje – jednu koja struji prema površini i drugu koja struji prema dnu 
posude odakle ponovno dospjevaju u os vrtnje. U toku kapljevine kojeg generira 
radijalno miješalo, vrlo su izražene smične sile te se ovaj tip miješala često koristi za 
miješanje nemješljivih kapljevina94.  
 
 
Slika 15. Osnovni tipovi ukupnog cirkulacijskog toka kapljevine.  
 
Izbor tipa miješala ovisi prvenstveno o vrsti procesa, veličini posude i viskoznosti 
sustava koji se miješa. Osnovni tipovi aksijalnih i radijalnih miješala su prikazani u 
tablici 2.  
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Tablica 2. Osnovni tipovi miješala 
Naziv miješala Oblik miješala Tok kapljevine 
Turbinsko miješalo s 
ravnim lopaticama 
 
Radijalan tok kapljevine 
Turbinsko miješalo s 
diskom i ravnim 
lopaticama (tzv. 
„Rushtonova turbina“)  
Radijalan tok kapljevine 
Propelersko miješalo 
 
Aksijalan tok  kapljevine 
Turbinsko miješalo s 
lopaticama s nagibom 
 
Radijalno-aksijalan tok 
kapljevine 
Spiralno miješalo  
 
Aksijalan tok kapljevine s 
izraženom 
tangencijalnom 
komponentom strujanja 
 
Koliko je pojedino miješalo učinkovito te kakav je sveukupni cirkulacijski tok u 
miješalici, moguće je doznati iz podataka o vremenu homogenizacije (eng. mixing time) i 
utroška snage miješanja koji su vrlo bitni pri odabiru odgovarajuće konfiguracije 
miješala.  
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2.3.1.1. Stupanj homogenosti i vrijeme homogenizacije 
 
Općenito, vrijeme homogenizacije, tm [s], se definira kao vrijeme potrebno da se u 
nekoj količini materijala postigne željeni stupanj homogenosti smjese koja se miješa95. 
Eksperimentalno je utvrđeno da je ono funkcija sljedećih parametara: 
 𝑡𝑚 = 𝑓(𝜌, 𝜇, 𝑁, 𝑔, geometrija sustava) (36) 
Provođenjem dimenzijske analize, uvodi se bezdimenzijsko vrijeme 
homogenizacije (Ntm), a izraz (36) poprima oblik: 
 𝑁𝑡𝑚 = 𝑓 (
𝐷2𝑁𝜌
𝜇
,
𝐷𝑁2
𝑔
,
𝑇
𝐷
, ostali geometrijski omjeri) (37) 
gdje je: 
𝐷2𝑁𝜌
𝜇
 
modificirana Reynoldsova značajka u kojoj je karakteristična 
dimenzija promjer miješala, a kao brzina figurira obodna brzina 
(ω=ND), 
𝐷𝑁2
𝑔
 
modificirana Froudova značajka, jednaka omjeru sile inercije i sile 
gravitacije. 
 
Gornji izraz se prema tome može pojednostavljeno prikazati kao: 
 𝑁𝑡𝑚 = 𝑓(𝑅𝑒, 𝐹𝑟, geometrijski omjeri) (38) 
Ukoliko u sustavu ne dolazi do stvaranja virova, utjecaj gravitacije, a samim time i 
Froudova značajka se mogu zanemariti te će u tom slučaju bezdimenzijsko vrijeme 
homogenizacije ovisiti samo o geometriji sustava i Reynoldsovoj značajci: 
 𝑁𝑡𝑚 = 𝐾 ∙ 𝑅𝑒
𝑚 (39) 
Opća krivulja ovisnosti bezdimenzijskog vremena homogenizacije o Reynoldsovoj 
značajci prikazana je na slici 16.  
U izrazito laminarnim i izrazito turbulentnim uvjetima strujanja kapljevine, 
bezdimenzijsko vrijeme homogenizacije poprima konstantne vrijednosti što ukazuje na 
činjenicu da u tim slučajevima ono ne ovisi o Reynoldsovoj značajci već isključivo o 
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geometriji sustava. U turbulentnim uvjetima Ntm ovisi o geometrijskim karakteristikama 
te o hidrodinamičkim parametrima sustava u kojem se provodi miješanje te su za to 
područje izvedeni i empirijski izrazi koji navedene veličine dovode u korelaciju s 
bezdimenzijskim vremenom homogenizacije96. 
 
 
Slika 16. Opći izgled krivulje ovisnosti bezdimenzijskog vremena homogenizacije o 
Reynoldsovoj značajci. 
 
Vrijeme homogenizacije je moguće izmjeriti uvođenjem trasera u sustav te 
praćenjem promjene mjerene veličine do ustaljenja signala. Naravno, izbor trasera ovisi 
o primjenjenoj metodi, od kojih su neke: kolorimetrija, električna tomografija, 
fluorescencija, termografija, konduktometrija, potenciometrija i druge. Princip 
određivanja vremena homogenizacije je prikazan na slici 17.  
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Slika 17. Veza vremena homogenizacije i vremena cirkulacije.  
 
Pretpostavimo da je u masu kapljevine pulsnom tehnikom unesen traser 
koncentracije ci. Po ulasku u otopinu, traser će slijediti cirkulacijski tok kapljevine 
prikazan na slici 15. Prije nego se postigne željeni stupanj homogenosti, javit će se 
nekoliko koncentracijskih maksimuma u intervalima koji odgovaraju vremenu 
cirkulacije - tc [s], tj. onom vremenu koje je potrebno da kapljevina jednom opstruji 
čitavu posudu u kojoj se nalazi. Da bi se postigla 99%-tna homogenost u sustavu 
potrebno da kapljevina opstruji čitavu posudu približno pet puta97,98: 
 𝑡𝑚 ≈ 5𝑡𝑐 (40) 
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2.3.1.2. Utrošak snage miješanja 
 
Utrošak snage za pogon miješala, tzv. snaga miješanja, P [W], je jedan od važnijih 
parametara pri konstrukciji i odabiru uređaja za miješanje. Definira se kao količina 
energije koju je potrebno utrošiti kako bi se, uslijed provedbe mehaničkog miješanja, 
ostvarilo gibanje fluida u reaktoru99.  
Ovisi o brzini vrtnje miješala, N, promjeru miješala, D, gustoći, viskoznosti 
kapljevine, µ, te o gravitacijskoj akceleraciji, g: 
 𝑃 = 𝑓(𝑁,𝐷, 𝜌, 𝜇, 𝑔) (41) 
Kada se na ovaj slučaj primjeni postupak dimenzijske analize, dolazi se do izraza: 
 
𝑃
𝐷5𝑁3𝜌
= 𝐾 ∙ (
𝐷2𝑁𝜌
𝜇
)
𝑚
∙ (
𝐷𝑁2
𝑔
)
𝑛
 (42) 
gdje je:  
𝑃
𝐷5𝑁3𝜌
 
značajka snage, označava se s Np (predstavlja modificiranu Eulerovu 
značajku), 
K konstanta ovisna o geometrijskim karakteristikama sustava.  
 
Gornji izraz se prema tome može prikazati kao:  
 𝑁𝑝 = 𝐾 ∙ 𝑅𝑒
𝑚 ∙ 𝐹𝑟𝑛 (43) 
Radi jednostavnijeg grafičkog prikaza međusobnih ovisnosti tih značajki obično se Fr 
značajka prebacuje u nazivnik s lijeve strane te jednadžba (43) poprima oblik: 
 
𝑁𝑝
𝐹𝑟𝑛
= 𝐾 ∙ 𝑅𝑒𝑚 (44) 
pri čemu se 𝑁𝑝 𝐹𝑟
𝑛⁄  označava s Φ i naziva funkcija snage. 
U sustavima u kojima ne dolazi do stvaranja vrtloga na površini, kao što su 
miješalice s razbijalima virova, sila teže neznatno utječe na sustav te se eksponent 
Froudove značajke može smatrati jednakim nuli (n = 0): 
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 𝐹𝑟0 = 1 (45) 
tako da jednadžba (44) poprima oblik: 
 Φ = 𝑁𝑝 = 𝐾 ∙ 𝑅𝑒
𝑚 (46) 
te u tom slučaju funkcija snage postaje jednaka značajci snage. 
Kod miješalice bez razbijala virova dolazi do stvaranja vrtloga te se jedan dio 
kapljevine izdiže iznad ravnotežnog položaja nasuprot djelovanju sile teže, pa se u izrazu 
za značajku snage mora uzeti u obzir i Froudova značajka: 
 Φ =
𝑁𝑝
𝐹𝑟𝑛
= 𝐾 ∙ 𝑅𝑒𝑚 (47) 
gdje je 𝑛 = (𝑎 − log 𝑏)/𝑏, pri čemu su a i b su konstante karakteristične za svaki tip 
miješala. Grafički prikaz izraza (46) i (47) predstavlja tzv. „krivulju snage“ koja je 
prikazana na slici 18., a koja je pak specifična za svaki tip miješala.  Krivulja snage se 
koristi za izračunavanje utroška snage pri različitim uvjetima miješanja i pri definiranim 
vrijednostima D, N, i prema izrazu:  
 𝑃 = Φ ∙ 𝐷5 ∙ 𝑁3 ∙ 𝜌 (48) 
Utrošena snaga odraz je utroška energije. Ukoliko se u literaturi ne može pronaći 
krivulja koja odgovara određenom tipu miješala i/ili konfiguraciji mješalo-miješalica 
potrebno je provesti eksperimentalna mjerenja i odrediti krivulju za tu konfiguraciju. Za 
definiranu geometriju sustava, krivulja snage se može upotrebljavati za određivanje 
utroška snage potrebne za miješanje bilo koje newtonovske kapljevine te za miješanje 
suspenzija niskih koncentracija pod uvjetom da se u značajci snage i Reynoldsovoj 
značajci koristi srednja gustoća suspenzije. Ova se krivulja ne može koristiti za 
određivanje snage miješanja koncentriranijih suspenzija i nenewtonovskih kapljevina. 
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Slika 18. Krivulja snage.  
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2.3.2. Miješanje u sustavima s dvama miješalima 
  
Posljednih desetljeća brojna istraživanja su bila posvećena sustavima u kojima je 
operacija miješanja bila provođena korištenjem jednog miješala, a koji se pak smatraju 
prikladnima za uporabu u laboratorijskom mjerilu. Ali, ukoliko se proces provodi u 
industrijskom mjerilu, omjer visine stupca kapljevine i promjera reaktora uglavnom 
prelazi vrijednost jedan zbog čega se u sustav uvodi drugo ili pak više miješala. 
Karakteristike ovakvih sustava su se pokazale poželjnima u brojnim procesima zbog 
čega se danas koriste u kemijskoj, biotehnološkoj, prehrambenoj, farmaceutskoj, ali i 
ostalim industrijama u kojima se primjenuje operacija miješanja.  
Dosadašnja istraživanja koja su bila posvećena ovoj operaciji su provođena 
uglavnom u dvofaznim100-103, a dio i u trofaznim sustavima104-106. Međutim, zajednički 
nazivnik većine ovdje navedenih radova je da su provođena u inertnim sustavima, dok je 
brojnost onih u kojima je utjecaj miješanja na određeni proces kvalitativno i 
kvantitativno iskazan107,108 minimalna.  
U usporedbi sa sustavima s jednim miješalom, sustavi s dvama miješalima su 
mnogo kompleksniji. Za početak, karakterizira ih „nestandardni“ odnos visine stupca 
kapljevine, H [m], i promjera posude, dT [m], čije vrijednosti prelaze jedan. Općenito se 
prema izrazu (49) može izračunati broj miješala, nM, koji je potrebno uvesti u reaktor 
promjera dT i visine stupca kapljene H109. 
 
𝐻 − 𝑑T
𝑑T
> 𝑛𝑀 >
𝐻 − 2𝑑T
2𝑑T
 (49) 
S uvođenjem drugog miješala u sustav, hidrodinamička slika reaktorskog 
prostora se znatno mijenja te, ovisno o poziciji miješala na osovini, može doći do 
interakcije tokova razvijenih od pojedinog miješala.  
Parametri koji utječu na strukturu toka kapljevine110 su: 
- udaljenost donjeg miješala od dna – C (eng. clearance),  
- međusobna udaljenost dvaju miješala – S (eng. spacing) te 
- udaljenost gornjeg miješala od površine kapljevine.  
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Sukladno navedenom, u sustavima s dvama miješalima, a ovisno o položaju miješala 
unutar reaktora, mogu se razviti ukupno tri tipa stabilnih tokova: paralelni, interferentni 
i divergentni tok. Navedena kategorizacija je potvrđena eksperimentalnim ispitivanjima 
koje su proveli Pan et al. (2008)111 u sustavu s dvama radijalnim turbinskim miješalima 
(Rushtonova turbina), a opisani tokovi su prikazani na slici 19.  
Paralelni tok (eng. parallel flow) se razvija kada je udaljenost dvaju miješala veća 
od njihovog promjera, pri čemu su tokovi koje generiraju miješala potpuno neovisni 
jedan o drugome. 
Interferentni tok (eng. merging flow) se javlja u sustavu u kojem je međusobna 
udaljenost dvaju miješala manja od njihovog promjera. Tada, u prostoru između 
miješala, dolazi do intenzive interakcije tokova razvijenih od pojedinog miješala. 
Divergentni tok (eng. diverging flow) se javlja kada je udaljenost donjeg miješala 
od dna posude manja od njegova promjera, dok je međusobna udaljenost dvaju miješala 
jednaka njihovom promjeru. U tom slučaju, tok donjeg miješala ne uspijeva se potpuno 
razviti zbog blizine dna posude, istovremeno nemajući nikakav utjecaj na tok gornjeg 
miješala.  
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Slika 19. Vrste stabilnih tokova kapljevine koji se javljaju u sustavu s dvije Rushtonove 
turbine promjera D/dT=0.4: a. paralelni tok (C/D=1, S/D=1.2), b. interferentni tok (C/D=1, 
S/D=0.78), c. divergentni tok (C/D=0.38, S/D=1)111. 
 
Pored triju stabilnih, u sustavu se može javiti još niz nestabilnih tokova 
kapljevine, ovisno o poziciji miješala u reaktoru.  
Osim na strukturu toka kapljevine, korištenje dvaju miješala se odražava i na 
ostale veličine karakteristične za operaciju miješanja kao što su značajka snage, utrošak 
snage miješanja te vrijeme homogenizacije.  
Značajka snage je, kako je već ranije navedeno, funkcija fizikalnih svojstava 
fluida, dimenzija te brzine vrtnje miješala, a u odsustvu plinovite faze smatra se 
konstantnom112,113, odnosno ovisnom samo o geometriji miješala i miješalice. Značajku 
snage za jedno miješalo je moguće izračunati iz izraza (46) i (48)114 te vrijedi: 
 𝑁𝑝 =
𝑃
𝐷5𝑁3𝜌
 (50) 
Međutim, ukoliko se u sustavu koriste dva ili više miješala, utrošak snage će ovisiti o 
strukturi toka kapljevine. Tako će ukupna značajka snage biti jednaka zbroju značajki 
snage pojedinačnih miješala 115 - 117  kada se u sustavu, uslijed velike međusobne 
udaljenosti dvaju miješala, razvija paralelni tok118. U sustavu u kojem se javlja 
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divergentni tok, ukupna značajka snage će biti nešto manja od zbroja pojedinačnih, dok 
će kod interferentnog toka biti značajno manja od zbroja pojedinačnih vrijednosti.  
Utrošak snage miješanja se smatra jednim od važnijih parametara pri 
projektiranju miješalice. S obzirom na to da je udio utroška snage miješanja u ukupnim 
troškovima proizvodnje značajan, nužno je operaciju miješanja provoditi na onaj način 
kojim će osigurati najbolji rezultati uz minimalan utrošak energije. Ukoliko se miješanje 
provodi u sustavu s dvama ili više miješala, ukupni utrošak snage će biti približno jednak 
zbroju utrošaka snage pojedinih miješala, kada je međusobna udaljenost dvaju miješala 
50% veća od njihovog promjera. Kada je udaljenost miješala manja od navedene, ukupni 
utrošak snage će biti manji od zbroja pojedinačnih utrošaka snage119,120 .  
Treći parametar karakterističan za operaciju miješanja, a pomoću kojeg se može 
procijeniti njena efikasnost, je vrijeme homogenizacije. Također, iz podataka o 
vremenu homogenizacije je moguće procijeniti intenzitet ukupnog konvekcijskog toka, 
odnosno cirkulaciju na koju će se reflektirati eventualno međudjelovanje tokova u 
sustavu s dvama miješalima. Naime, kako je već ranije naglašeno, potrebno je da fluid 
pet puta opstruji sustavom da bi se postigla 99% homogenost u sustavu. Istraživanja 
koja su dosada provedena u sustavima s više miješala, a koja su vezana uz ovu tematiku 
su uglavnom bila usmjerena na određivanje vremena homogenizacije u sustavima s 
različitim konfiguracijama miješala.  Pa je tako pokazano da su vremena homogenizacije 
bila općenito kraća u onim sustavima u kojima je najmanje jedno korišteno miješalo bilo 
radijalnog tipa121,122, čemu su uzrok jača smična naprezanja koja u takvim sustavima 
vladaju123.  
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2.3.3. Miješanje u sustavima čvrsto/kapljevito (suspendiranje) 
 
Kada se u sustavu u kojem se provodi miješanje, čvrsta faza želi suspendirati u 
kapljevitoj tada se miješanje naziva suspendiranjem124 pri čemu čvrsta faza može biti 
prisutna kao element koji ne sudjeluje direktno u reakciji (npr. kao katalizator), ali može 
biti i podvrgnuta određenim fizikalnim i/ili kemijskim promjenama. Ovisno o odnosu 
gustoće čestica i gustoće kapljevine razlikuju se sedimentirajuće (koje imaju veću 
gustoću od kapljevine) i plutajuće čestice (koje imaju manju gustoću od kapljevine u 
kojoj trebaju biti suspendirane). U oba slučaja, miješanje je nužno kako bi se u sustavu 
ostvario što veći stupanj homogenosti suspenzije83,87. 
Paleta jediničnih operacija i procesa u procesnom inženjerstvu u kojima se odvija 
suspendiranje između ostalog uključuje izluživanje, kristalizaciju, adsorpciju, desorpciju 
i izmjenu iona, polimerizacijske i katalitičke procese itd. 129,130. Većina navedenih 
operacija uključuje prijenos tvari između čvrste i kapljevite faze stoga je jedan od 
osnovnih ciljeva suspendiranja postizanje što veće brzine prijenosa tvari kroz 
održavanje što ravnomjernije raspodjele čvrstih čestica u određenom sustavu.  
S hidrodinamičkog aspekta, suspendiranje je izrazito kompleksno obzirom da se 
odvija u turbulentnom režimu. Naime, turbulencija je prostorno heterogena i 
trodimenzionalna s naglašenim prijenosom količine gibanja, tvari i energije (koji su 
posljedica turbulencije). Većina karakteristika turbulentnog toka nije kontrolirana 
molekularnom strukturom kapljevine, već su one isključivo posljedica toka 
kapljevine131. Uslijed djelovanja viskoznih sila u području vrtloga na mikroskali, 
privedena mehanička energija, kao i kinetička energija glavnog toka kapljevine potpuno 
se gube, pri čemu dolazi do povećanja unutrašnje energije kapljevine132. Upravo zbog 
ovakvog - disipacijskog karaktera turbulencije, potreban je kontinuirani dovod energije 
kojeg osigurava miješalo. 
Ukoliko se u sustavu, kao što je slučaj kod suspendiranja, nalaze i čvrste čestice, 
situacija se komplicira. Tada će gibanje čvrstih čestica biti ostvareno tek kada srednja 
brzina turbulentnog toka dosegne zadovoljavajuću razinu, pri čemu će njen iznos ovisiti 
o odnosu sile inercije, sile otpora, gravitacijske sile te sile uzgona. 
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Stanja suspenzije 
 
Različite industrijske operacije zahtijevaju i različite stupnjeve homogenosti 
suspenzije133-135. Prema karakteristikama stanja u kojima se suspendirane čestice mogu 
nalaziti, razlikuju se stanja nepotpune, potpune, intermedijalne i homogene suspenzije 
koja su predočena na slici 20.  
  
 
Slika 20. Stanja suspenzije: a. nepotpuna suspenzija, b. potpuna suspenzija, c. 
intermedijalna suspenzija, d. homogena suspenzija. 
 
Stanje nepotpune suspenzije karakterizira prisutnost mirujućih nakupina ili pak 
nakupina koje se periodički obnavljaju na dnu posude za miješanje. Sadržaj tih nakupina 
ne raste s vremenom136.  
Stanje potpune suspenzije postiže se u trenutku kada su sve sedimentirajuće 
čestice podignute s dna posude i nalaze se u stanju gibanja. Pri tome ni jedna čestica ne 
ostaje duže od nekoliko sekundi na dnu posude, odnosno na površini kapljevine. To 
stanje se postiže pri  brzini miješanja koja se označava kao NJS (eng. just suspended), a  
pri kojoj je cjelokupna površina čestica u kontaktu s kapljevinom. Ovo stanje je naročito 
važno kod operacija u kojima je prisutan međufazni prijenos tvari, kao što je slučaj s 
kristalizacijom. Za određivanje stanja potpune suspenzije najčešće se koriste tzv. 
vizualne metode. Zwietering smatra da se stanje potpune suspenzije sedimentirajućih 
čestica postiže kod one brzine miješanja kod koje ni jedna čestica ne ostaje na dnu 
posude duže od 1 do 2 sekunde137. Nedostatak ovog kriterija je njegovo ograničavanje na 
promatranje dna, bez utvrđivanja stanja u ostalim dijelovima posude. Stoga Einenkel i 
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Mersmann 138  predlažu metodu mjerenja visine suspendiranog sloja tj. visine 
međupovršine čista kapljevina/suspenzija, a prema kojoj je stanje potpune suspenzije 
postignuto kada je visina oblaka suspenzije podignuta na visinu stupca kapljevine od 
0.9H.  
 
 
Slika 21. Kriteriji za određivanje stanja potpune suspenzije  
(a. Zwieteringov kriterij, b. kriterij 0.9H). 
 
Brzinu vrtnje koja osigurava stanje potpune suspenzije moguće je također 
procijeniti korištenjem izraza kojeg je predložio Zwietering137: 
 𝑁JS =
𝑆(𝑔∆𝜌 𝜌𝐿⁄ )
0.45(𝑑𝑝)
0.2𝑋0.13𝜈0.1
𝐷0.85
 (51) 
gdje je:  
– razlika  gustoća čestica i kapljevine u kojoj su suspendirane [kg m-3],   
L – gustoća kapljevine [kg m-3],  
dp – promjer čestice [m],  
X – maseni udio čvrstih čestica u kapljevini [%],  
ν – kinematička viskoznost [m-2 s-1],  
D – promjer miješala [m]. 
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Ukoliko se sedimentirajuće čestice ne zadržavaju na dnu posude, čak ni u onom 
kratkom periodu predviđenom za stanje potpune suspenzije, tada se govori o stanju 
intermedijalne suspenzije. U praksi se takvi uvjeti obično zahtijevaju kod onih procesa u 
kojima postoji izražena mogućnost aglomeracije čestica (npr. polimerizacijski procesi). 
Stanje homogene suspenzije postignuto je kada su koncentracija čvrstih čestica i 
raspodjela veličina tih čestica konstantne u cijelom prostoru posude za miješanje. Ovo 
granično stanje je vrlo teško realizirati jer zahtijeva znatno veću brzinu miješanja nego 
što je to slučaj kod stanja potpune suspenzije. Proporcionalno tome je i utrošak snage 
znatno veći. Obično se ovo, ili stanje blisko stanju homogene suspenzije, traži kod 
kontinuiranih procesa gdje koncentracija i raspodjela veličine čestica u miješalici i 
izlaznom toku moraju biti iste.  
Odstupanje od stanja homogene suspenzije se prema Bohnetu139 izražava kao: 
 𝜎𝐻 = √
1
𝑛
∑(
𝑐
𝑐𝑠𝑟
− 1)
2
𝑛
𝑖=1
 (52) 
gdje je: 
 – mjera stupnja homogenosti izražena kao standardna devijacija [/],  
csr – prosječna koncentracija [kmol m-3 ili kg m-3]. 
 
Kada je  tada se dio suspendiranih čestica taloži na dnu posude. Stanje potpune 
suspenzije s različitim stupnjem homogenosti je ostvareno kada je 0.25<, dok je 
stanje koje je blisko stanju homogene suspenzije ostvareno pri  Očito, što je 
iznos standardne devijacije manji to je stupanj homogenosti suspenzije veći. Na ovu 
vrijednost također utječe i veličina suspendiranih čestica, odnosno njihova brzina 
padanja te razlika gustoća između faza čvrsto/kapljevito kako je prikazano na slici 22.  
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Slika 22. Ovisnost stupnja homogenosti različitih tipova čvrstih čestica o intenzitetu 
miješanja. 
 
Iz navedene slike je vidljivo da je za postizanje većeg stupnja homogenosti 
suspenzije, miješanje potrebno provoditi pri većim brzinama vrtnje. Međutim, 
povećavanje brzine vrtnje djeluje pozitivno samo do određene vrijednosti nakon koje  
počinje rasti zbog izraženih centrifugalnih sila u neposrednoj blizini miješala.  
Od svih navedenih stanja, većina operacija u kojima su čestice suspendirane traži 
stanje potpune suspenzije. U tom stanju je međupovršina prisutnih faza maksimalna, a  
akumulacija čestica na dnu spriječena.  
Utjecaj toka kapljevine na sedimentirajuće čestice rezultira stvaranjem dvaju 
specifičnih područja u posudi u kojoj se vrši suspendiranje (miješalici). Na početku se 
čestice nalaze sedimentirane na dnu s kojega ih je cilj podignuti te dalje suspendirati u 
masi kapljevine. Za podizanje čestica s dna odgovoran je tok kapljevine pri dnu posude 
dok je za suspenziju u masi kapljevine odgovoran glavni konvekcijski tok. 
Proces podizanja čestice s dna posude može se slikovito prikazati kao na slici 
23140. Pojednostavljeno – dno posude se može smatrati hidrodinamičkim laminarnim 
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slojem s kojeg vrtlozi, proizašli iz osnovnog turbulentnog toka, podižu „zahvaćenu“ 
česticu.  
 
Slika 23. Shematski prikaz djelovanja turbulentnog vrtloga pri dnu posude. 
 
Kao što je ranije opisano, u kapljevini su prisutni makrovrtlozi koji se uslijed 
istezanja otkidaju na izotropne mikrovrtloge koji u inercijskom području ovise isključivo 
o energiji disipacije i kinematičkoj viskoznosti. Ako bi ti vrtlozi bili kontrolirajući 
parametar za suspendiranje čvrstih čestica, tada bi se s pravom moglo očekivati da su svi 
tipovi miješala podjednako efikasni. Međutim, utvrđeno je da su pri suspendiranju 
potrebni različiti utrošci snage za različite tipove miješala što ukazuje na činjenicu da su 
za suspendiranje odgovorni anizotropni makrovrtlozi koji su ovisni o geometriji 
miješajućeg sustava. Iz navedenog se može zaključiti da je pri provođenju postupka 
suspendiranja potrebno posvetiti posebnu pozornost odgovarajućoj geometriji 
reaktorskog sustava jer se na taj način utrošak snage može bitno umanjiti, a ujedno se 
mogu zadovoljiti i svi ostali procesni zahtjevi140.  
 
A. Kaćunić, Doktorski rad  Metodologija  
 
 
55 
 
3. METODOLOGIJA 
3.1. Aparatura za provedbu eksperimenta 
 
Kako bi se ispitao utjecaj miješanja na kinetiku nukleacije i rasta kristala boraksa 
u kristalizatorima s dvama miješalima prije provedbe eksperimenta je bilo potrebno 
projektirati i konstruirati aparaturu u kojoj će se istraživanje provoditi. Prilikom 
projektiranja kristalizatora korišten je računalni program AutoCad 2011. Na slici 24. su 
prikazane skice dijelova kristalizatora dok je na slici 25. dan trodimenzionalni prikaz 
kristalizatora.  
 
 
Slika 24. Dio sustava tijekom projektiranja u AutoCad-u. 
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Slika 25.  Trodimenzionalni prikaz sustava. 
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Slika 26. Aparatura za provedbu eksperimenta.  
(1 – kristalizator, 2 – miješalo, 3 – sustav za mjerenje koncentracije (Metrohm Na-ISE), 4 – 
programabilni termostat (Medingen TC 250), 5 – osjetilo zakretnog momenta (S. Himmelstein & 
Co.), 6 – sustav za mjerenje brzine vrtnje i zakretnog momenta (S. Himmelstein & Co.), 7 – 
elektromotor, 8 – regulator brzine vrtnje, 9 – sustav za mjerenje temperature, 10 – računalo). 
 
Kristalizacija se provodila u kristalizatoru ravnog dna volumena 15 dm3 
prikazanom na slici 28. U kristalizator su bila ugrađena i četiri razbijala virova 
(/dT=0.1) čije je dno bilo izvedeno pod kutom od 45° kako bi se izbjeglo nastajanje zona 
slabije izmiješanosti, tzv. „mrtvih zona“. Visina stupca kapljevine u kristalizatoru je bila 
1.3 puta veća od promjera posude što je zahtijevalo postavljanje drugog miješala na 
zajedničku osovinu141,142.  
U ovom istraživanju su korištena dva tipa turbinskih miješala koja su razvijala 
različite tokove kapljevine u kristalizatoru (slika 15.) i to: miješalo s ravnim lopaticama 
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(eng. straight blade turbine – SBT) te miješalo s lopaticama nagnutim pod 45° (eng. 
pitched blade turbine – PBT). Kod obaju miješala, prikazanih na slici 27., širina lopatica 
je bila jednaka petini promjera miješala.  
 
 
Slika 27. Tipovi korištenih miješala (a. turbinsko miješalo s nagnutim lopaticama – PBT, 
b. turbinsko miješalo s ravnim lopaticama – SBT). 
 
Tablica 3. Osnovne karakteristike korištenih miješala. 
 
Turbinsko miješalo s 
nagnutim lopaticama 
Turbinsko miješalo s ravnim 
lopaticama 
Engleski naziv Pitched blade turbine Straight blade turbine 
Kratica korištena u radu PBT SBT 
Tok kapljevine kojeg razvija Radijalno-aksijalni Radijalni 
Broj lopatica 4 4 
Promjeri, m 0.065, 0.080, 0.095 0.065, 0.080, 0.095 
Nagib lopatica u odnosu na 
horizontalnu os 
45° 90° 
Širina lopatica, w 0.2 D 0.2 D 
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Sam kristalizator je bio uronjen u kupelj izrađenu od pleksiglasa čime je u 
svakom trenutku bilo moguće vizualno pratiti stanje u sustavu. Pomoću te iste kupelji 
regulirana je temperatura u sustavu i to uz korištenje programabilnog termostata 
Medingen TC 250 čija je temperaturna sonda bila uronjena u kristalizator.  
 
  
Slika 28. Skica kristalizatora.  
 
Tijekom procesnog vremena kontinuirano su praćene temperatura, potencijal 
ion-selektivne elektrode, zakretni moment na osovini miješala te brzina vrtnje miješala. 
Temperatura matične otopine je mjerena temperaturnom sondom Pt100.  
Potencijal polimerne natrijeve ion-selektivne elektrode (Na-ISE) mjeren je u 
odnosu na referentnu Ag/AgCl elektrodu, pomoću milivoltmetara Metrohm 913, a 
predstavljali su sustav za mjerenje koncentracije potenciometrijskom metodom.  
Zakretni moment je mjeren pomoću prijenosnika zakretnog momenta smještenog 
na osovini miješala, a koji je bio spojen na uređaj S. Himmelstein & Co. serije 700. Pomoću 
istog uređaja se brzina vrtnje miješala precizno podešavala.  
Naravno, sve veličine koje su mjerene in-line su se bilježile u računalnoj bazi 
podataka tijekom procesnog vremena. 
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3.2. Provedba ispitivanja  
 
Kako bi se ispitao utjecaj procesnih parametara na kinetiku kristalizacije boraksa 
postupkom kontroliranog hlađenja u šaržnom kristalizatoru s dvama turbinskim 
miješalima korištena je aparatura prikazana na slici 26.  
Ispitane su tri konfiguracije miješala: PBT-PBT, SBT-SBT te PBT-SBT pri čemu se 
prvi akronim odnosi na donje miješalo.  
Za svaku primijenjenu konfiguraciju, sagledavao se utjecaj brzine vrtnje miješala 
(N/NJS), promjera miješala (D/dT), udaljenosti donjeg miješala od dna kristalizatora 
(C/D), međusobne udaljenosti miješala (S/D) te brzine hlađenja (bh) na kinetičke 
parametre procesa kristalizacije, finalni produkt kristalizacije te na utrošak snage 
potreban za provedbu miješanja.  
U ovom istraživanju se standardnom konfiguracijom smatrala ona kod koje su 
omjeri N/NJS, D/dT, S/D, C/D bili jednaki jedan, pri čemu je otopina hlađena brzinom od  
6 °C/h.  
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3.2.1. Preliminarna ispitivanja  
 
Prije početka provedbe istraživanja bilo je potrebno provesti preliminarna 
ispitivanja s ciljem odabira uvjeta provedbe eksperimenata te procjene efikasnosti 
operacije miješanja.  
 
3.2.1.1. Određivanje stanja potpune suspenzije 
 
Kako bi se osigurali povoljni uvjeti za prijenos tvari do kojeg dolazi pri provedbi 
procesa kristalizacije, bilo je neophodno na početku, za svaku konfiguraciju miješala, 
odrediti brzinu vrtnje miješala koja će osigurati stanje potpune suspenzije. Pri toj brzini 
- NJS [o. s-1], odnosno u tom stanju suspenzije su uvjeti za prijenos tvari „optimalni“. 
Naime, kao što je prikazano na slici 29, koeficijent prijenosa tvari je ovisan o brzini 
vrtnje miješala pri čemu je nagib krivulje najveći do trenutka u kojem brzina postiže 
vrijednost NJS. Daljnjim povećanjem brzine vrtnje, koeficijent prijenosa tvari se može 
povećati za 40-50%, međutim, utrošak snage će u tom slučaju biti deseterostruko veći 
143. S obzirom na navedeno, malo je razloga zbog kojih bi se suspendiranje provodilo pri 
brzinama vrtnje većim od NJS. 
 
 
Slika 29. Ovisnost koeficijenta prijenosa tvari o brzini vrtnje miješala. 
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Kolika će biti ta minimalna brzina vrtnje miješala, ovisit će o veličini kristala 
boraksa, njihovoj masi te o geometrijskim karakteristikama kristalizatora, što je vidljivo 
iz izraza (51) kojeg je predložio Zwietering. S obzirom na to da je geometrija 
kristalizatora već određena, za provedbu ovog ispitivanja bilo je potrebno procijeniti 
samo masu i veličinu kristala boraksa.  
Masa kristala boraksa – ms [kg] je izračunata iz teorijskog prinosa koji bi se dobio 
pri hlađenju zasićene otopine boraksa od 30 do 14 °C: 
 𝑚𝑠 = 𝑉 ∙ (𝑐
∗
30 − 𝑐
∗
14) ∙ 𝑀S (53) 
gdje je: 
V – volumen matične otopine [m3],  
c*30 – koncentracija zasićene matične otopine na početku procesa kristalizacije 
[kmol m-3],  
c*14 – koncentracija zasićene matične otopine na kraju procesa kristalizacije 
[kmol m-3], a  
MS – molarna masa kristalizirajuće soli [kg kmol-1].  
 
Veličina kristala boraksa koje je potrebno suspendirati je određena na temelju 
prethodnih istraživanja144, a predstavlja srednju veličinu najkrupnije klase kristala koja 
je u istima dobivena.  
Stanje potpune suspenzije je određeno metodom koju su predložili Eineinkel i 
Mersmann. Prema navedenoj metodi, stanje potpune suspenzije je ostvareno kada je 
visina oblaka suspenzije podignuta na visinu stupca kapljevine od 0.9H. Bitno je 
napomenuti kako je u svim ispitivanim sustavima istovremeno bio zadovoljen i 
Zwieteringov kriterij za određivanje stanja potpune suspenzije prema kojem se nijedna 
čestica nije zadržavala na dnu posude dulje od 1 do 2 sekunde. S obzirom na to da je 
vizualna metoda određivanja stanja potpune suspenzije subjektivna, sva mjerenja su 
provedena najmanje deset puta te je potom izračunata srednja vrijednost NJS.   
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3.2.1.2. Određivanje vremena homogenizacije 
 
Vrijeme homogenizacije, odnosno vrijeme koje je potrebno da se postigne zadana 
homogenost u sustavu je jedan od važnijih parametara pri procjeni efikasnosti operacije 
miješanja u nekom sustavu145. U ovom radu je definirano kao vrijeme potrebno da 
kapljevina nakon dodatka trasera dosegne 95%-tnu razinu homogenosti.  
Vrijeme homogenizacije - tm je određivano u istom reaktoru u kojem se provodila 
šaržna kristalizacija boraksa s ciljem analize utjecaja svih ispitivanih parametara 
miješanja (brzine vrtnje, promjera i pozicije dvaju miješala) na njegovu vrijednost. 
Izmjereno je potenciometrijskom metodom, injektiranjem trasera u kontinuiranu fazu. 
Kao traser je korištena zasićena otopina NaCl-a, volumena 10 mL koja je u kontinuiranu 
fazu injektirana neposredno ispod površine, uvijek na istoj poziciji (slika 30.)  pri tom ne 
mijenjajući njena reološka svojstva. Kontinuirana faza je u ovom slučaju bila vodovodna 
voda čije su fizikalne karakteristike na sobnoj temperaturi slične vodenoj otopini 
boraksa zasićenoj na 30 °C146.  
 
Tablica 4. Usporedba fizikalnih karakteristika vode i zasićene otopine boraksa 
 Gustoća, kg m-3 Viskoznost ∙ 103, Pa s 
Voda, 20 °C 998.2 1.002 
Zasićena otopina boraksa, 30 °C  1029 0.935 
 
Promjena potencijala otopine uzrokovana unošenjem trasera je mjerena 
upotrebom natrijeve ion-selektivne elektrode pri čemu su sva mjerenja provedena 
najmanje pet puta s ponovljivošću unutar 4%. Princip određivanja vremena 
homogenizacije iz promjene potencijala otopine prikazan je na slici 31.  
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Slika 30. Skica aparature za provedbu mjerenja vremena homogenizacije. 
 
 
 
Slika 31. Određivanje vremena homogenizacije iz promjene potencijala otopine.  
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3.2.1.3. Definiranje uvjeta provedbe šaržne kristalizacije  
 
Nakon provedbe preliminarnih ispitivanja koja se odnose na određivanje stanja 
potpune suspenzije te određivanje vremena homogenizacije, definirani su uvjeti 
provedbe šaržne karistalizacije boraksa postupkom kontroliranog hlađenja te su isti 
navedeni u tablici 5.   
 
Tablica 5. Ispitivani procesni parametri.  
Konfiguracija  PBT-PBT  SBT-SBT  PBT-SBT  
Ispitivani  
parametar 
N,  
o. min-1 
Re 
N,  
o. min-1 
Re 
N,  
o. min-1 
Re 
N/NJS 
1.00 301 35338 352 41326 495 58114 
1.20  /  /  /   594 69737 
1.33 400 46961 468 54945 658 77251 
1.67 503 59054 588 69033  / /  
2.00 602 70677 704 82652 /   / 
D/dT 
0.27 445 34489 560 43402 700 54253 
0.33 301 35338 352 41326 495 58114 
0.40 200 33111 225 37250 305 50495 
C/D 
0.20 202 23715 215 25242 256 30055 
0.60 238 27942 306 35925 295 34657 
1.00 301 35338 352 41326 495 58056 
1.30 388 45552 451 52949 545 63945 
S/D 
0.00 258 30290 302 35456 427 50131 
0.50 279 32755 323 37921 369 43283 
1.00 301 35338 352 41326 495 58056 
1.50 304 35690 438 51422 292 34282 
bh,  
°C h-1 
4 301 35338 352 41326 495 58114 
5 301 35338 352 41326 495 58114 
6 301 35338 352 41326 495 58114 
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3.2.1.4. Kontinuirano određivanje koncentracije otopine boraksa 
 
Koncentracija boraksa u otopini je određivana potenciometrijskom metodom, 
upotrebom polimerne natrijeve ion-selektivne elektrode (Na-ISE) uz referentnu 
Ag/AgCl elektrodu. Princip mjerenja se temelji na određivanju razlike potencijala Na-ISE 
i referentne elektrode pri čemu je potencijal referentne stalan, a potencijal Na-ISE se 
mijenja uslijed promjene koncentracije natrijevih iona u otopini.  
S obzirom na to da ion-selektivna elektroda ne daje direktno vrijednosti 
koncentracije, bilo je nužno izraditi baždarnu krivulju koja će prikazati odnos 
potencijala i koncentracije pri različitim temperaturama.  
 
Baždarenje ion-selektivne elektrode 
 
Baždarenje ion-selektivne elektrode je provedeno u prethodno pripremljenim 
standardnim otopinama boraksa. Standardne otopine su pripremljene otapanjem soli 
dinatrijevog tetraborat dekahidrata p.a. čistoće u ultračistoj vodi (κ=0.054 μS cm-1) pri 
čemu se otapanje boraksa u vodi može prikazati formulom:  
 𝑁𝑎2𝐵4𝑂7 ∙ 10𝐻2𝑂(𝑠)
𝐻2𝑂
↔ 2𝑁𝑎(𝑎𝑞)
+ + 𝐵4𝑂5(𝑂𝐻)4(𝑎𝑞)
2− + 8𝐻2𝑂(𝑎𝑞) (54) 
Činjenica da kao produkt reakcije nastaju natrijevi ioni omogućila je primjenu Na-ISE pri 
određivanju koncentracije boraksa. Koncentracija natrijevih iona je određena ion-
selektivnom elektrodom te je potom iz stehiometrijskog odnosa izračunata 
koncentracija boraksa:  
 𝑐(𝑁𝑎2𝐵4𝑂7 ∙ 10𝐻2𝑂) =
𝑐(𝑁𝑎+)
2
 (55) 
Baždarenje se provodilo u reaktoru volumena 2,14 L pri čemu je brzina miješanja 
standardne otopine iznosila 350 o. min-1. Pripremljene standardne otopine su hlađene 
brzinama od 4, 5 i 6 °C h-1 od 35 do 11 °C. S obzirom na to da su elektrode bile povezane 
s računalom, vrijednosti potencijala i temperature su kontinuirano bilježene i to u 
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intervalima od 60 sekundi. Baždarenje se provodilo do početka nukleacije, tj. do 
zamućenja otopine. Primjer dobivene ovisnosti potencijala o temperaturi za svaku 
standardnu otopinu prikazana je na slici 32. 
 
 
Slika 32. Ovisnost potencijala Na-ISE o temperaturi za svaku standardnu otopinu pri 
brzini hlađenja od 6 °C h-1. 
 
Dobiveni podaci su omogućili izradu baždarnih krivulja za sve cjelobrojne ispitivane 
temperature pri čemu baždarna krivulja pokazuje da je ovisnost potencijala o 
koncentraciji natrijevih iona u otopini pri konstantnoj temperaturi linearna što je u 
skladu s Nernstovim izrazom: 
 𝐸 = 𝐸0 +
2.303𝑅𝑇
𝑧𝐹
log 𝑎 (56) 
gdje je:  
E - izmjereni potencijal [mV],  
E0 - standardni elektrodni potencijal redoks-sustava [mV], a 
z - naboj iona [/].  
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Na slici 33. su prikazane baždarne krivulje za neke od temperatura u ispitivanom 
području.  
 
 
Slika 33. Baždarne krivulje za neke od temperatura u ispitivanom području. 
  
Tablica 6. Jednadžbe baždarnih krivulja u ovisnosti o temperaturi. 
T = 35 °C T = 34 °C T = 33 °C T = 32 °C T = 31 °C 
E = 111.61 log c + 
171.9 
E = 46.192 log c + 
122.02 
E = 45.198 log c + 
120.41 
E = 45.177 log c + 
119.97 
E = 45.274 log c + 
119.65 
T = 30 °C T = 29 °C T = 28 °C T = 27 °C T = 26 °C 
E = 44.252 log c + 
117.75 
E = 43.956 log c + 
117.34 
E = 44.211 log c + 
117.15 
E = 44.003 log c + 
116.46 
E = 44.344 log c + 
116.39 
T = 25 °C T = 24 °C T = 23 °C T = 22 °C T = 21 °C 
E = 44.303 log c + 
116.01 
E = 44.574 log c + 
115.88 
E = 44.586 log c + 
115.51 
E = 44.535 log c + 
114.99 
E = 44.344 log c + 
116.39 
T = 20 °C T = 19 °C T = 18 °C T = 17 °C T = 16 °C 
E = 44.472 log c + 
114.39 
E = 43.033 log c + 
112.61 
E = 43.373 log c + 
112.88 
E = 43.248 log c + 
112.47 
E = 43.19 log c + 
112.31 
T = 15 °C T = 14 °C T = 13 °C T = 12 °C T = 11 °C 
E = 42.362 log c + 
111.34 
E = 40.31 log c + 
108.67 
E = 39.987 log c + 
108.16 
E = 39.014 log c + 
107.19 
E = 38.917 log c + 
106.65 
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3.2.2. Provedba šaržne kristalizacije boraksa kontroliranim hlađenjem 
 
Prije provedbe šaržne kristalizacije bilo je potrebno pripremiti zasićenu otopinu 
boraksa. Ista je pripremljena otapanjem kristala boraksa tehničke čistoće (99.9 %) 
proizvođača Eti Maden Isletmeleri Turska147 u ultračistoj148-153 vodi (κ=0.054 S cm-1) pri 
temperaturi od 30 °C.  
Kako bi se osiguralo zasićenje otopine boraksom, masa dodanog boraksa bila je 
nešto veća od one koja odgovara njegovoj topljivosti pri danoj temperaturi. Pripremljena 
suspenzija se miješala uz brzinu vrtnje miješala od 350 o. min-1 pri konstantnoj 
temperaturi. Otopina je potom filtrirana kroz sloj dijatomejske zemlje pri čemu se filtrat 
tijekom filtriranja zagrijavao nekoliko stupnjeva iznad temperature zasićenja kako bi se 
izbjeglo pothlađenje otopine, odnosno kako bi se izbjegao mogući početak nukleacije.   
Tako filtrirana otopina se uvela u reaktor, te se nakon ponovnog ustaljenja 
temperature zasićenja i konstantnog potencijala Na-ISE, hladila do 14 °C konstantnom 
brzinom uz odgovarajuću brzinu miješanja. Temperatura završetka kristalizacije je 
određena u preliminarnim ispitivanjima u kojima je utvrđeno da se u ispitivanom 
sustavu nakon te temperature ne može održati konstantna brzina hlađenja.  
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3.2.2.1. Praćenje promjene koncentracije, određivanje širine metastabilne 
zone i prezasićenosti otopine 
 
Tijekom procesa kristalizacije, kontinuirano su bilježene vrijednosti temperature 
otopine i potencijala Na-ISE iz kojih je kasnije određena koncentracija otopine pomoću 
baždarnih krivulja dobivenih postupkom opisanim u poglavlju 3.2.1.4.  
Na slici 34. je prikazana tipična promjena koncentracije matične otopine u 
ovisnosti o procesnom vremenu, tj. temperaturi. Na istoj slici je prikazana i krivulja 
topljivosti otopine boraksa u istom temperaturnom rasponu. 
 
 
Slika 34. Ovisnost koncentracije otopine o vremenu i temperaturi.  
 
Razlika koncentracije otopine i topljivosti soli predstavlja apsolutnu 
prezasićenost tj. pokretačku silu procesa kristalizacije: 
 ∆𝑐 = 𝑐 − 𝑐∗ (57) 
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gdje je: 
c - koncentracija otopine dinatrijevog teraborat dekahidrata pri temperaturi T 
[kmol m-3], dok je 
c* - ravnotežna koncentracija soli (topljivost) pri temperaturi T [kmol m-3]. 
 
Tako izračunata apsolutna prezasićenost je prikazana u ovisnosti o procesnom 
vremenu (slika 35.). Ovakav način prikazivanja je omogućio određivanje maksimalno 
postignutog prezasićenja, cmax odnosno širine metastabilne zone prema izrazu (10).  
Ista na navedenoj slici predstavlja maksimum krivulje prezasićenosti, odnosno trenutak 
u kojem je započela nukleacija. 
 
 
Slika 35. Promjena prezasićenosti tijekom procesnog vremena. 
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3.2.2.2. Određivanje mehanizma i brzine nukleacije 
 
Mehanizam kojim je nukleacija započela moguće je odrediti prema 
Mersmannovom kriteriju154-157 koji je prikazan na slici 36. Isti zapravo predstavlja 
svojevrsni predložak koji stavlja u odnos bezdimenzijsku širinu metastabilne zone 
cmax/cc i bezdimenzijsku topljivost c*/cc.  
Korištenjem ovog kriterija određen je mehanizam nukleacije na temelju 
vrijednosti koncentracije otopine i topljivosti soli pri temperaturi nukleacije. 
 
 
Slika 36. Mersmannov nukleacijski kriterij. 
 
Poznavanje mehanizma nukleacije je omogućilo određivanje brzine kojom se ona 
odvijala.  
Općenito, ukupna brzina nukleacije, Nn jednaka je sumi pojedinih brzina 
nukleacije koje odgovaraju različitim mehanizmima nukleacije158: 
 𝑁𝑛 = 𝑁𝑝𝑟𝑖𝑚 + 𝑁𝑠𝑒𝑘 = 𝑁ℎ𝑜𝑚 + 𝑁ℎ𝑒𝑡 +𝑁𝑝𝑜𝑣 + 𝑁𝑙𝑜𝑚 (58) 
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gdje Nprim predstavlja brzinu primarne, Nsek brzinu sekundarne, Nhom brzinu homogene, 
Nhet brzinu heterogene, Npov brzinu površinske nukleacije, dok se Nlom odnosi na brzinu 
nukleacije uslijed loma kristala.  
 S obzirom na to da se u ovom ispitivanju provodila necijepljena kristalizacija, 
razumno je pretpostaviti da se u sustavu odvijala primarna nukleacija pri čemu je u 
određenom području prezasićenosti otopine samo jedan mehanizam nukleacije mogao 
biti dominantan: 
 𝑁𝑛 = 𝑁𝑝𝑟𝑖𝑚 = 𝑁ℎ𝑜𝑚 + 𝑁ℎ𝑒𝑡 (59) 
Polazeći od izraza (17) za brzinu nukleacije kojeg daje klasična teorija nukleacije 
te od pretpostavke da brzina nukleacije ovisi o koeficijentu difuzivnosti, DAB, topljivosti 
soli, c*, množinskoj gustoći kristala, cc, te stupnju prezasićenosti, S, Mersmann i suradnici 
su izveli izraz kojim definiraju brzinu primarne homogene nukleacije155-158: 
 𝑁ℎ𝑜𝑚 = 0.965 ∙
𝐷𝐴𝐵
𝑑𝑚
5 (
∆𝑐𝑚𝑎𝑥
𝑐𝑐
)
7
3
∙ √ln
𝑐𝑐
𝑐∗
∙ exp(−1.19 ∙
[ln (
𝑐𝑐
𝑐∗)]
3
(𝜐 ∙ ln 𝑆)2
) (60) 
gdje je: 
DAB – koeficijent difuzivnosti [m2 s-1],  
dm – promjer molekule [m], 
cc – množinska gustoća kristala [kmol m-3],  
 – broj iona [/]. 
 
Ukoliko je mehanizam nukleacije heterogen, u gore navedeni izraz se uvode dva faktora 
– faktor heterogenosti, het i korekcijski faktor, fhet te vrijedi:  
 𝑁ℎ𝑒𝑡 = 0.965 ∙ 𝜑ℎ𝑒𝑡 ∙
𝐷𝐴𝐵
𝑑𝑚
5 (
∆𝑐𝑚𝑎𝑥
𝑐𝑐
)
7
3
∙ √𝑓 ∙ ln
𝑐𝑐
𝑐∗
∙ exp(−1.19 ∙ 𝑓 ∙
[ln (
𝑐𝑐
𝑐∗)]
3
(𝜐 ∙ ln 𝑆)2
) (61) 
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Vrijednost faktora heterogenosti za većinu anorganskih soli iznosi oko 10-11 te je ista 
korištena pri izračunu brzine heterogene nuklecije. Vrijednost korekcijskog faktora koja 
je korištena u ovom radu iznosila je 0.148.  
Koeficijent difuzivnosti je izračunat prema Stokes-Einstein-Sutherlandovoj  
jednadžbi159: 
 𝐷𝐴𝐵 =
𝑘𝑇
𝑏𝜋𝑅𝐴𝜂𝐵
 (62) 
gdje je: 
 b – koeficijent koji ovisi o promjeru molekule (b=6, d(A)>d(B)) [/],  
 RA – polumjer molekule boraksa [m],  
– dinamička viskoznost medija [Pa s]. 
Vrijednost koeficijenta difuzivnosti koja je korištena u ovom radu je iznosila 5.13∙10-10 
m2 s-1.  
 
Promjer molekule boraksa, dm je izračunat prema izrazu (63). 
 𝑑𝑚 = (
1
𝑐𝑐𝑁𝐴
)
1/3
 (63) 
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3.2.2.3. Određivanje brzine rasta kristala 
 
Analiza brzine rasta nastalih kristala provedena je uzorkovanjem suspenzije iz 
kristalizatora.  
Nakon početka nukleacije, tj. nakon postizanja granice taloženja, injekcijom su 
uzimani uzorci suspenzije, volumena 3 mL i to uvijek s iste pozicije u kristalizatoru 
[Rz/RT=0.458; hy/H=0.753]. Uzorkovani kristali su potom podvrgnuti analizi 
polarizacijskim mikroskopom BK-POLR (povećanje 100x) na koji je direktno bio spojen 
fotoaparat Canon EOS 505D. Svaki uzorak je fotografiran najmanje pet puta. Snimljene 
fotografije su obrađene uporabom računalnog programa za analizu slike Motic Images 
Advanced 3.2. u kojem su izmjerene duljine trideset najvećih kristala na svakoj slici (slika 
37.). Na temelju izmjerenih vrijednosti određena je srednja aritmetička vrijednost 
duljine kristala u svakom pojedinom uzorku.  
 
 
Slika 37. Primjer mjerenja veličine kristala računalnim programom (Motic Images 
Advanced 3.2.). 
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Brzina rasta kristala je izračunata kao promjena srednje duljine kristala, L [m] u 
vremenu: 
 𝐺 =
∆𝐿
∆𝑡
 (64) 
Tako izračunata brzina rasta je prikazana u ovisnosti o prezasićenosti matične 
otopine, izraženoj u masenim udjelima. Prikazani podaci su opisani eksponencijalnom 
funkcijom: 
 𝐺 = 𝑘𝑔∆𝑐
𝑔 (65) 
Prikazom ovisnosti ukupne brzine rasta kristala o pokretačkoj sili procesa moguće je 
odrediti koeficijenate kg (konstanta brzine rasta kristala) i g (red rasta kristala) pri 
ispitivanim procesnim uvjetima. 
 
 
Slika 38. Određivanje kinetičkih parametara rasta kristala. 
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3.2.2.4. Granulometrijska analiza finalnog produkta kristalizacije 
 
Po završetku postupka kristalizacije, dobiveni kristali su odvojeni od matične 
otopine filtracijom kroz filter papir plava vrpca te su isprani acetonom koji je bio zasićen 
boraksom. Kristali boraksa su sušeni 24 h na sobnoj temperaturi te su potom podvrgnuti 
mikroskopskoj (svjetlosni mikroskop Citoval – Carl Zeiss Jena, povećanje 100x) i 
granulometrijskoj analizi kako bi se sagledao oblik i raspodjela veličina dobivenih 
kristala.  Prosijavanje je provedeno sitima tipa Fisher Scientific (BS410/ISO3310), otvora 
očica od 45 - 300 µm uz uporabu tresilice tipa Retsch AS 200 control, a vršeno je u 
trajanju od 20 minuta pri amplitudi trešnje od 3 mm. Vrijeme prosijavanja određeno je u 
preliminarnim eksperimentima.  
 
 
Slika 39. Aparatura za provedbu granulometrijske analize prosijavanjem. 
 
Rezultati granulometrijske analize su prikazani funkcijom gustoće raspodjele, 
odnosno kumulativnom funkcijom raspodjele160,161. Kumulativna funkcija raspodjele 
definirana je izrazom: 
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 𝑄𝑟(𝑥) =∑
𝑚(𝑥)
𝑚𝑢𝑘
 (66) 
gdje je: 
Qr(x) – kumulativni udio čestica većih od oznake finoće x [/],  
m(x) – masa kristala na situ finoće x [kg], a 
muk – ukupna masa prosijanog uzorka [kg].  
 
Indeks r u izrazu (66) ukazuje na tip raspodjele koja može biti brojčana, volumna 
ili masena. U ovom istraživanju izražena je kao masena raspodjela te je r=3.  
Funkcija gustoće raspodjele, qr(x)  definirana je kao: 
 
𝑞𝑟(𝑥) =
𝑚(𝑥)
𝑚𝑢𝑘
𝑑𝑥
 
(67) 
 gdje je:  
dx – raspon veličina između dvaju sukcesivnih sita [m].  
Obično se grafički prikazuje u obliku histograma. Opći oblici funkcije gustoće raspodjele 
te kumulativne funkcije raspodjele su prikazani na slici 40.  
 
 
Slika 40. Funkcija gustoće raspodjele i kumulativna funkcija raspodjele.  
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3.2.2.5. Određivanje utroška snage miješanja 
 
Utrošak snage je jedna od važnijih veličina u operaciji miješanja o kojoj 
djelomično ovise i ostale procesne veličine162. U svim provedenim eksperimentima u 
ovom istraživanju, utrošak snage je izračunat iz podataka o zakretnom momentu,  (koji 
je kontinuirano mjeren upotrebom prijenosnika zakretnog momenta Himmelstein & Co.) 
prema izrazu: 
 
𝑃
𝑚
=
2𝜋 ∙ 𝑁 ∙ 𝜏
𝑚
 (68) 
gdje je: 
N – brzina vrtnje miješala [o. s-1], a  
m – masa suspenzije [kg].  
Masa suspenzije je izračunata iz volumena suspenzije i gustoće suspenzije pri 30 °C. 
Takva aproksimacija vrijednosti gustoće je moguća s obzirom na to da se nije znatnije 
mijenjala tijekom provedbe procesa kristalizacije.  
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4. REZULTATI  
 
U ovom poglavlju će biti prikazani rezultati istraživanja utjecaja miješanja i 
brzine hlađenja matične otopine na kinetiku procesa kristalizacije boraksa u šaržnom 
kristalizatoru s dvama turbinskim miješalima koji je prikazan na slici 26.  
Eksperimenti su provođeni korištenjem PBT-PBT, SBT-SBT te PBT-SBT 
konfiguracije miješala.  
Za svaku primjenjenu konfiguraciju miješala ispitan je utjecaj: 
- brzine vrtnje miješala (N/NJS), 
- promjera miješala (D/dT), 
- udaljenosti donjeg miješala od dna kristalizatora (C/D),  
- međusobne udaljenosti miješala (S/D) te 
- brzine hlađenja matične otopine (bh) 
na: 
- promjenu apsolutne prezasićenosti tijekom procesnog vremena,  
- širinu metastabilne zone otopine boraksa,  
- mehanizam nukleacije,  
- brzinu nukleacije,  
- promjenu linearne veličine kristala, 
- brzinu rasta kristala,  
- mehanizam rasta kristala,  
- raspodjelu veličina kristala finalnog produkta te  
- utrošak snage miješanja.  
 
Također su, u cilju potpunog definiranja uvjeta provedbe istraživanja, provedena 
i preliminarna ispitivanja koja su uključivala određivanje stanja potpune suspenzije i 
određivanje vremena homogenizacije pri ispitivanim parametrima miješanja. 
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Ispitivanje utjecaja brzine vrtnje miješala na kinetiku nukleacije i rasta kristala je 
provedeno korištenjem navedenih konfiguracija dvaju miješala standardnih 
geometrijskih dimenzija (D/dT=0.33, C/D=1, S/D=1).  
Ispitivanja su provedena pri četiri različite brzine vrtnje miješala koje su u ovom 
istraživanju izražene omjerom brzine vrtnje miješala i minimalne brzine vrtnje koja 
osigurava stanje potpune suspenzije (N/NJS). 
 
Tablica 7. Ispitivane brzine vrtnje miješala. 
 PBT-PBT  SBT-SBT  PBT-SBT  
N/NJS 
N,  
o. min-1 
Re 
N,  
o. min-1 
Re 
N,  
o. min-1 
Re 
1.00 301 35338 352 41326 495 58114 
1.20  /  / / /  594 69737 
1.33 400 46961 468 54945 658 77251 
1.67 503 59054 588 69033 /   / 
2.00 602 70677 704 82652  /  / 
 
Pri svim navedenim ispitivanjima, matična otopina, zasićena na 30 °C, hladila se 
brzinom od 6 °C/h.  
Utjecaj promjera miješala na kinetiku kristalizacije boraksa je ispitan pri tri 
različita promjera miješala definirana omjerom D/dT. Pri tom je pozicija miješala bila 
standardna (C/D=1, S/D=1), dok je brzina vrtnje miješala osiguravala stanje potpune 
suspenzije (N/NJS=1). 
 
Tablica 8. Ispitivani promjeri miješala.  
 PBT-PBT  SBT-SBT  PBT-SBT  
D/dT 
N,  
o. min-1 
Re 
N,  
o. min-1 
Re 
N,  
o. min-1 
Re 
0.27 445 34489 560 43402 700 54253 
0.33 301 35338 352 41326 495 58114 
0.40 200 33111 225 37250 305 50495 
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Utjecaj udaljenosti donjeg miješala od dna kristalizatora na kinetiku kristalizacije 
boraksa je proveden pri četiri različite pozicije miješala definirane omjerom C/D. Ova 
ispitivanja su također provedena pri N/NJS=1 uz brzinu hlađenja od 6 °C/h, ali uz 
standardni promjer miješala (D/dT=0.33) te međusobnu udaljenost dvaju miješala koja 
je odgovarala omjeru S/D=1.  
 
Tablica 9. Ispitivane udaljenosti donjeg miješala od dna kristalizatora. 
 PBT-PBT  SBT-SBT  PBT-SBT  
C/D 
N,  
o. min-1 
Re 
N,  
o. min-1 
Re 
N,  
o. min-1 
Re 
0.2 202 23715 215 25242 256 30055 
0.6 238 27942 306 35925 295 34657 
1.0 301 35338 352 41326 495 58056 
1.3 388 45552 451 52949 545 63945 
 
Utjecaj međusobne udaljenosti dvaju miješala na kinetiku procesa kristalizacije 
ispitan je pri četiri različite pozicije miješala definirane omjerom S/D. u ovim 
ispitivanjima su promjer miješala te udaljenost donjeg miješala od dna kristalizatora bili 
standardni (D/dT=0.33, C/D=1). Miješanje se provodilo pri brzini vrtnje potrebnoj za 
postizanje stanja potpune suspenzije (N/NJS=1), dok je brzina hlađenja otopine iznosila 6 
°C/h. 
 
Tablica 10. Ispitivane međusobne udaljenosti dvaju miješala.  
 PBT-PBT  SBT-SBT  PBT-SBT  
S/D 
N,  
o. min-1 
Re 
N,  
o. min-1 
Re 
N,  
o. min-1 
Re 
0.0 258 30290 302 35456 427 50131 
0.5 279 32755 323 37921 369 43283 
1.0 301 35338 352 41326 495 58056 
1.5 304 35690 438 51422 292 34282 
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Utjecaj brzine hlađenja na kinetiku procesa kristalizacije je ispitan pri tri različte 
vrijednosti brzine hlađenja, bH. Pri tom su sve tri ispitivane konfiguracija miješala bile 
geometrijski standardne (N/NJS=1, D/dT=0.33, C/D=1, S/D=1), dok se miješanje 
provodilo pri onoj brzini vrtnje koja je osiguravala stanje potpune suspenzije. 
 
Tablica 11. Ispitivane brzine hlađenja matične otopine.  
 PBT-PBT  SBT-SBT  PBT-SBT  
bh,  
°C h-1 
N,  
o. min-1 
Re 
N,  
o. min-1 
Re 
N,  
o. min-1 
Re 
4 301 35338 352 41326 495 58114 
5 301 35338 352 41326 495 58114 
6 301 35338 352 41326 495 58114 
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4.1. Rezultati preliminarnih ispitivanja 
 
U ovom dijelu rada dan je pregled rezultata preliminarnih ispitivanja koja su 
poslužila za potpuno definiranje uvjeta provedbe procesa. Ista su se sastojala od 
određivanja stanja potpune suspenzije te određivanja vremena homogenizacije. 
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4.1.1. Određivanje stanja potpune suspenzije 
 
Vrijednost minimalne brzine vrtnje miješala koja osigurava stanje potpune 
suspenzije ovisi o svojstvima tvari koja se suspendira te o geometrijskim 
karakteristikama kristalizatora. Prilikom provedbe eksperimenata u kojima je ona 
određivana, veličina, masa i gustoća kristala su bile jednake, iz čega proizlazi da NJS ovisi 
samo o veličini i poziciji miješala u kristalizatoru. Minimalne brzine vrtnje miješala koja 
osiguravaju stanje potpune suspenzije su određene prema kriteriju 0.9H, metodom 
detaljno opisanom u poglavlju 3.2.1.1. Rezultati ovih ispitivanja su prikazani na slikama 
41. do 43. 
 
 
Slika 41. Minimalne brzine vrtnje dvaju PBT miješala koje osiguravaju stanje potpune 
suspenzije u ovisnosti o veličini i poziciji miješala.  
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Slika 42. Minimalne brzine vrtnje dvaju SBT miješala koje osiguravaju stanje potpune 
suspenzije u ovisnosti o veličini i poziciji miješala.  
 
 
Slika 43. Minimalne brzine vrtnje miješala pri PBT-SBT konfiguraciji miješala koje 
osiguravaju stanje potpune suspenzije u ovisnosti o veličini i poziciji miješala.  
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4.1.2. Određivanje vremena homogenizacije 
 
U ovom istraživanju je vrijeme homogenizacije – tm, definirano kao vrijeme 
potrebno da koncentracija otopine, nakon injektiranja trasera, dosegne i zadrži se 
unutar 5% konačne vrijednosti koncentracije163. Kao traser je korištena zasićena 
otopina NaCl-a, volumena 10 mL, dok je kao kontinuirana faza korištena destilirana 
voda.  Rezultati mjerenja su prikazani u bezdimenzijskom obliku kao umnožak brzine 
vrtnje mijašala i vremena homogenizacije te su za sve ispitivane uvjete provedbe šaržne 
kristalizacije boraksa kontroliranim hlađenjem prikazani na slikama 44. do 47.  
 
 
Slika 44. Vrijeme homogenizacije svih ispitivanih konfiguracija miješala u ovisnosti o 
brzini vrtnje miješala. 
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Slika 45. Vrijeme homogenizacije svih ispitivanih konfiguracija miješala u ovisnosti o 
promjeru miješala. 
 
 
Slika 46. Vrijeme homogenizacije svih ispitivanih konfiguracija miješala u ovisnosti o 
udaljenosti donjeg miješala od dna kristalizatora. 
 
A. Kaćunić, Doktorski rad Rezultati  
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Slika 47. Vrijeme homogenizacije svih ispitivanih konfiguracija miješala u ovisnosti o 
međusobnoj udaljenosti dvaju miješala. 
A. Kaćunić, Doktorski rad Rezultati  
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4.2. Utjecaj parametara miješanja i brzine hlađenja matične otopine na 
promjenu apsolutne prezasićenosti otopine boraksa  
 
Pri provedbi šaržne kristalizacije boraksa postupkom kontroliranog hlađenja, 
kontinuirano su određivane vrijednosti koncentracije matične otopine što je bilo 
neophodno za izračunavanje apsolutne prezasićenosti tijekom procesnog vremena.  
Vrijednosti apsolutne prezasićenosti otopine, c, su određene prema metodi 
detaljno opisanoj u poglavlju 3.2.1.4.  
Na slikama 48. do 62. prikazan je utjecaj parametara miješanja kao i brzine 
hlađenja matične otopine na promjenu apsolutne prezasićenosti tijekom procesnog 
vremena pri korištenju PBT-PBT, SBT-SBT i PBT-SBT konfiguracija dvaju miješala.  
 
 
 
  
A. Kaćunić, Doktorski rad Rezultati  
 
 
91 
 
4.2.1. Utjecaj brzine vrtnje miješala na promjenu apsolutne prezasićenosti 
otopine boraksa   
 
 
Slika 48. Utjecaj brzine vrtnje dvaju PBT miješala na promjenu apsolutne prezasićenosti 
otopine boraksa tijekom procesnog vremena.  
 
 
Slika 49. Utjecaj brzine vrtnje dvaju SBT miješala na promjenu apsolutne prezasićenosti 
otopine boraksa tijekom procesnog vremena. 
  
A. Kaćunić, Doktorski rad Rezultati  
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Slika 50. Utjecaj brzine vrtnje PBT-SBT konfiguracije miješala na promjenu apsolutne 
prezasićenosti otopine boraksa tijekom procesnog vremena. 
 
  
A. Kaćunić, Doktorski rad Rezultati  
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4.2.2. Utjecaj promjera miješala na promjenu apsolutne prezasićenosti otopine 
boraksa 
 
 
Slika 51. Utjecaj promjera dvaju PBT miješala na promjenu apsolutne prezasićenosti 
otopine boraksa tijekom procesnog vremena. 
 
 
Slika 52. Utjecaj promjera dvaju SBT miješala na promjenu apsolutne prezasićenosti 
otopine boraksa tijekom procesnog vremena.  
 
 
A. Kaćunić, Doktorski rad Rezultati  
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Slika 53. Utjecaj promjera miješala u sustavu s PBT-SBT konfiguracijom miješala na 
promjenu apsolutne prezasićenosti otopine boraksa tijekom procesnog vremena.  
 
A. Kaćunić, Doktorski rad Rezultati  
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4.2.3. Utjecaj udaljenosti donjeg miješala od dna kristalizatora na promjenu 
apsolutne prezasićenosti otopine boraksa   
 
 
Slika 54. Utjecaj udaljenosti donjeg miješala od dna kristalizatora u sustavu s dvama 
PBT miješalima na promjenu apsolutne prezasićenosti otopine boraksa tijekom 
procesnog vremena.  
 
 
Slika 55. Utjecaj udaljenosti donjeg miješala od dna kristalizatora u sustavu s dvama 
SBT miješalima na promjenu apsolutne prezasićenosti otopine boraksa tijekom 
procesnog vremena.  
A. Kaćunić, Doktorski rad Rezultati  
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Slika 56. Utjecaj udaljenosti donjeg miješala od dna kristalizatora u sustavu s PBT-SBT 
konfiguracijom miješala na promjenu apsolutne prezasićenosti otopine boraksa tijekom 
procesnog vremena.  
  
A. Kaćunić, Doktorski rad Rezultati  
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4.2.4. Utjecaj međusobne udaljenosti dvaju miješala na promjenu apsolutne 
prezasićenosti otopine boraksa 
 
 
Slika 57. Utjecaj međusobne udaljenosti miješala u sustavu s dvama PBT miješalima na 
promjenu apsolutne prezasićenosti otopine boraksa tijekom procesnog vremena.  
 
 
Slika 58. Utjecaj međusobne udaljenosti miješala u sustavu s dvama SBT miješalima na 
promjenu apsolutne prezasićenosti otopine boraksa tijekom procesnog vremena.  
 
 
A. Kaćunić, Doktorski rad Rezultati  
 
 
98 
 
 
 
Slika 59. Utjecaj međusobne udaljenosti miješala u sustavu s PBT-SBT konfiguracijom 
miješala na promjenu apsolutne prezasićenosti otopine boraksa tijekom procesnog 
vremena.  
 
 
  
A. Kaćunić, Doktorski rad Rezultati  
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4.2.5. Utjecaj brzine hlađenja matične otopine na promjenu apsolutne 
prezasićenosti otopine boraksa 
 
 
Slika 60. Utjecaj brzine hlađenja matične otopine na promjenu apsolutne prezasićenosti 
otopine boraksa u sustavu s dvama PBT miješalima tijekom procesnog vremena.  
 
 
Slika 61. Utjecaj brzine hlađenja matične otopine na promjenu apsolutne prezasićenosti 
otopine boraksa u sustavu s dvama SBT miješalima tijekom procesnog vremena.  
 
 
A. Kaćunić, Doktorski rad Rezultati  
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Slika 62. Utjecaj brzine hlađenja matične otopine na promjenu apsolutne prezasićenosti 
otopine boraksa u sustavu s PBT-SBT konfiguracijom miješala tijekom procesnog 
vremena.  
 
  
A. Kaćunić, Doktorski rad Rezultati  
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4.3. Utjecaj parametara miješanja i brzine hlađenja matične otopine na 
širinu metastabilne zone otopine boraksa 
 
U ovom dijelu rada dan je pregled utjecaja parametara miješanja i brzine hlađenja 
matične otopine na širinu metastabilne zone boraksa. Širina metastabilne zone je 
određena iz podataka o koncentraciji otopine i topljivosti soli pri temperaturi nukleacije, 
postupkom detaljno opisanim u poglavlju 3.2.2.1. 
Rezultati ovih ispitivanja su za sve tri ispitivane konfiguracije miješala prikazani 
histogramski na slikama 63. do 77. S obzirom na to da širina metastabilne zone značajno 
ovisi o stupnju turbulencije u kristalizatoru, na navedenim slikama su istovremeno 
prikazane i vrijednosti Reynoldsovih značajki u ispitivanim sustavima.  
 
 
 
  
A. Kaćunić, Doktorski rad Rezultati  
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4.3.1. Utjecaj brzine vrtnje miješala na širinu metastabilne zone otopine boraksa 
 
 
Slika 63. Utjecaj brzine vrtnje dvaju PBT miješala na širinu metastabilne zone. 
 
 
Slika 64. Utjecaj brzine vrtnje dvaju SBT miješala na širinu metastabilne zone. 
 
 
 
A. Kaćunić, Doktorski rad Rezultati  
 
 
103 
 
 
 
Slika 65. Utjecaj brzine vrtnje PBT-SBT konfiguracije miješala na širinu metastabilne 
zone. 
 
  
A. Kaćunić, Doktorski rad Rezultati  
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4.3.2. Utjecaj promjera miješala na širinu metastabilne zone otopine boraksa 
 
 
Slika 66. Utjecaj promjera dvaju PBT miješala na širinu metastabilne zone. 
 
 
Slika 67. Utjecaj promjera dvaju SBT miješala na širinu metastabilne zone. 
  
A. Kaćunić, Doktorski rad Rezultati  
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Slika 68. Utjecaj promjera miješala u sustavu s PBT-SBT konfiguracijom miješala na 
širinu metastabilne zone. 
 
 
 
 
 
  
  
A. Kaćunić, Doktorski rad Rezultati  
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4.3.3. Utjecaj udaljenosti donjeg miješala od dna kristalizatora na širinu 
metastabilne zone otopine boraksa 
 
 
Slika 69. Utjecaj udaljenosti donjeg miješala od dna kristalizatora u sustavu s dvama 
PBT miješalima na širinu metastabilne zone.  
 
 
Slika 70. Utjecaj udaljenosti donjeg miješala od dna kristalizatora u sustavu s dvama 
SBT miješalima na širinu metastabilne zone.  
 
 
A. Kaćunić, Doktorski rad Rezultati  
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Slika 71. Utjecaj udaljenosti donjeg miješala od dna kristalizatora u sustavu s PBT-SBT 
konfiguracijom miješala na širinu metastabilne zone.  
A. Kaćunić, Doktorski rad Rezultati  
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4.3.4. Utjecaj međusobne udaljenosti dvaju miješala na širinu metastabilne zone 
otopine boraksa 
 
 
Slika 72. Utjecaj međusobne udaljenosti miješala u sustavu s dvama PBT miješalima na 
širinu metastabilne zone.  
 
 
Slika 73. Utjecaj međusobne udaljenosti miješala u sustavu s dvama SBT miješalima na 
širinu metastabilne zone.  
 
 
A. Kaćunić, Doktorski rad Rezultati  
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Slika 74. Utjecaj međusobne udaljenosti miješala u sustavu s PBT-SBT konfiguracijom 
miješala na širinu metastabilne zone.  
A. Kaćunić, Doktorski rad Rezultati  
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4.3.5. Utjecaj brzine hlađenja matične otopine na širinu metastabilne zone 
otopine boraksa 
 
 
Slika 75. Utjecaj brzine hlađenja matične otopine na širinu metastabilne zone u sustavu 
s dvama PBT miješalima.  
 
 
Slika 76. Utjecaj brzine hlađenja matične otopine na širinu metastabilne zone u sustavu 
s dvama SBT miješalima.  
 
A. Kaćunić, Doktorski rad Rezultati  
 
 
111 
 
 
 
Slika 77. Utjecaj brzine hlađenja matične otopine na širinu metastabilne zone u sustavu 
s PBT-SBT konfiguracijom miješala.  
  
A. Kaćunić, Doktorski rad Rezultati  
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4.4. Utjecaj parametara miješanja i brzine hlađenja matične otopine na 
mehanizam nukleacije 
 
U ovom dijelu rada je sagledan utjecaj parametara miješanja i brzine hlađenja na 
mehanizam nukleacije u sustavima s dvama turbinskim miješalima. Mehanizam kojim je 
nukleacija započela određen je na temelju vrijednosti koncentracije otopine i topljivosti 
soli pri temperaturi nukleacije primjenom Mersmannovog kriterija koji predstavlja 
odnos bezdimenzijske širine metastabilne zone cmax/cc i bezdimenzijske topljivosti 
c*/cc. Detaljan postupak određivanja mehanizma nukleacije je opisan u poglavlju 3.2.2.2.  
Rezultati utjecaja parametara miješanja i brzine hlađenja na širinu metastabilne 
zone boraksa u trima ispitivanim sustvima dvaju miješala su prikazani na slikama 78. do 
92. 
  
A. Kaćunić, Doktorski rad Rezultati  
 
 
113 
 
4.4.1. Utjecaj brzine vrtnje miješala na mehanizam nukleacije 
 
 
Slika 78. Utjecaj brzine vrtnje na mehanizam nukleacije prema Mersmannovom 
nukleacijskom kriteriju u sustavu s dvama PBT miješalima.  
 
 
Slika 79. Utjecaj brzine vrtnje na mehanizam nukleacije prema Mersmannovom 
nukleacijskom kriteriju u sustavu s dvama SBT miješalima.  
 
A. Kaćunić, Doktorski rad Rezultati  
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Slika 80. Utjecaj brzine vrtnje na mehanizam nukleacije prema Mersmannovom 
nukleacijskom kriteriju u sustavu s PBT-SBT konfiguracijom miješala.  
  
A. Kaćunić, Doktorski rad Rezultati  
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4.4.2. Utjecaj promjera miješala na mehanizam nukleacije 
 
 
Slika 81. Utjecaj promjera miješala na mehanizam nukleacije prema Mersmannovom 
nukleacijskom kriteriju u sustavu s dvama PBT miješalima.  
 
 
Slika 82. Utjecaj promjera miješala na mehanizam nukleacije prema Mersmannovom 
nukleacijskom kriteriju u sustavu s dvama SBT miješalima.  
 
A. Kaćunić, Doktorski rad Rezultati  
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Slika 83. Utjecaj promjera miješala na mehanizam nukleacije prema Mersmannovom 
nukleacijskom kriteriju u sustavu s PBT-SBT konfiguracijom miješala.  
  
A. Kaćunić, Doktorski rad Rezultati  
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4.4.3. Utjecaj udaljenosti donjeg miješala od dna kristalizatora na mehanizam 
nukleacije 
 
 
Slika 84. Utjecaj udaljenosti donjeg miješala od dna kristalizatora u sustavu s dvama 
PBT miješalima na mehanizam nukleacije prema Mersmannovom nukleacijskom 
kriteriju.  
 
A. Kaćunić, Doktorski rad Rezultati  
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Slika 85. Utjecaj udaljenosti donjeg miješala od dna kristalizatora u sustavu s dvama 
SBT miješalima na mehanizam nukleacije prema Mersmannovom nukleacijskom 
kriteriju.  
 
 
Slika 86. Utjecaj udaljenosti donjeg miješala od dna kristalizatora u sustavu s PBT-SBT 
konfiguracijom miješala na mehanizam nukleacije prema Mersmannovom 
nukleacijskom kriteriju.   
A. Kaćunić, Doktorski rad Rezultati  
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4.4.4. Utjecaj međusobne udaljenosti dvaju miješala na mehanizam nukleacije 
 
 
Slika 87. Utjecaj međusobne udaljenosti miješala u sustavu s dvama PBT miješalima na 
mehanizam nukleacije prema Mersmannovom nukleacijskom kriteriju.  
 
 
Slika 88. Utjecaj međusobne udaljenosti miješala u sustavu s dvama SBT miješalima na 
mehanizam nukleacije prema Mersmannovom nukleacijskom kriteriju.  
A. Kaćunić, Doktorski rad Rezultati  
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Slika 89. Utjecaj međusobne udaljenosti miješala u sustavu s PBT-SBT konfiguracijom 
miješala na mehanizam nukleacije prema Mersmannovom nukleacijskom kriteriju.  
 
 
A. Kaćunić, Doktorski rad Rezultati  
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4.4.5. Utjecaj brzine hlađenja matične otopine na mehanizam nukleacije 
 
 
Slika 90. Utjecaj brzine hlađenja matične otopine u sustavu s dvama PBT miješalima na 
mehanizam nukleacije prema Mersmannovom nukleacijskom kriteriju.  
 
 
Slika 91. Utjecaj brzine hlađenja matične otopine u sustavu s dvama SBT miješalima na 
mehanizam nukleacije prema Mersmannovom nukleacijskom kriteriju.  
 
A. Kaćunić, Doktorski rad Rezultati  
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Slika 92. Utjecaj brzine hlađenja matične otopine u sustavu s PBT-SBT konfiguracijom 
miješala na mehanizam nukleacije prema Mersmannovom nukleacijskom kriteriju.  
  
A. Kaćunić, Doktorski rad Rezultati  
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4.5. Utjecaj parametara miješanja i brzine hlađenja matične otopine na 
brzinu nukleacije 
 
U ovom dijelu rada je sagledan utjecaj parametara miješanja i brzine hlađenja na 
brzinu nukleacije u procesu šaržne kristalizacije boraksa.  
S obzirom na to da je pri svim ispitivanim uvjetima miješanja i brzinama hlađenja 
matične otopine bio dominantan mehanizam primarne heterogene nukleacije, 
primjenom izraza (61) su određene brzine nukleacije za sve uvjete provedbe procesa.  
Rezultati ovih ispitivanja su prikazani histogramski na slikama 94. do 107. dok su 
numeričke vrijednosti brzina nukleacije za sve navedene uvjete provedbe procesa 
kristalizacije navedene u tablicama 12. do 16. 
Također, kao i kod širine metastabilne zone, na slikama su istovremeno 
prikazane vrijednosti Reynoldsovih značajki.  
  
A. Kaćunić, Doktorski rad Rezultati  
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4.5.1. Utjecaj brzine vrtnje miješala na brzinu nukleacije 
 
 
Slika 93. Utjecaj brzine vrtnje miješala na brzinu heterogene nukleacije u sustavu s 
dvama PBT miješalima.  
 
 
Slika 94. Utjecaj brzine vrtnje na brzinu heterogene nukleacije u sustavu s dvama SBT 
miješalima.  
 
A. Kaćunić, Doktorski rad Rezultati  
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Slika 95. Utjecaj brzine vrtnje na brzinu heterogene nukleacije u sustavu s PBT- SBT 
konfiguracijom miješala.  
 
Tablica 12. Vrijednosti brzine nukleacije pri različitim brzinama vrtnje miješala za sve 
primjenjene konfiguracije miješala. 
 PBT-PBT SBT-SBT PBT-SBT 
N/NJS 
Nhet ∙ 10
-18,  
br. nukl. m-3 s-1 
Nhet ∙ 10
-18,  
br. nukl. m-3 s-1 
Nhet ∙ 10
-18,  
br. nukl. m-3 s-1 
1.00 20.09 40.99 20.09 
1.20 / / 10.53 
1.33 10.22 30.63 10.36 
1.67 10.22 20.54 / 
2.00 10.22 10.70 / 
 
  
A. Kaćunić, Doktorski rad Rezultati  
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4.5.2. Utjecaj promjera miješala na brzinu nukleacije 
 
 
Slika 96. Utjecaj promjera miješala na brzinu heterogene nukleacije u sustavu s dvama 
PBT miješalima.  
 
 
Slika 97. Utjecaj brzine vrtnje na brzinu heterogene nukleacije u sustavu s dvama SBT 
miješalima.  
 
A. Kaćunić, Doktorski rad Rezultati  
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Slika 98. Utjecaj brzine vrtnje na brzinu heterogene nukleacije u sustavu s PBT-SBT 
konfiguracijom miješala.  
 
Tablica 13. Vrijednosti brzine nukleacije pri različitim promjerima miješala za sve 
primjenjene konfiguracije miješala. 
 PBT-PBT SBT-SBT PBT-SBT 
D/dT 
Nhet ∙ 10
-18,  
br. nukl. m-3 s-1 
Nhet ∙ 10
-18,  
br. nukl.  m-3 s-1 
Nhet ∙ 10
-18,  
br. nukl.  m-3 s-1 
0.27 10.89 40.27 10.70 
0.33 20.09 40.99 20.09 
0.40 30.05 170.90 20.54 
A. Kaćunić, Doktorski rad Rezultati  
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4.5.3. Utjecaj udaljenosti donjeg miješala od dna kristalizatora na brzinu 
nukleacije 
 
 
Slika 99. Utjecaj udaljenosti donjeg miješala od dna kristalizatora u sustavu s dvama 
PBT miješalima na brzinu heterogene nukleacije.  
 
 
Slika 100. Utjecaj udaljenosti donjeg miješala od dna kristalizatora u sustavu s dvama 
SBT miješalima na brzinu heterogene nukleacije.  
 
A. Kaćunić, Doktorski rad Rezultati  
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Slika 101. Utjecaj udaljenosti donjeg miješala od dna kristalizatora u sustavu s PBT-SBT 
konfiguracijom miješala na brzinu heterogene nukleacije.  
 
Tablica 14. Vrijednosti brzine nukleacije pri različitim udaljenostima donjeg miješala od 
dna kristalizatora za sve primjenjene konfiguracije miješala. 
 PBT-PBT SBT-SBT PBT-SBT 
C/D 
Nhet ∙ 10
-18,  
br. nukl. m-3 s-1 
Nhet ∙ 10
-18,  
br. nukl. m-3 s-1 
Nhet ∙ 10
-18,  
br. nukl. m-3 s-1 
0.2 40.99 70.08 100.88 
0.6 50.39 10.53 60.21 
1.0 20.09 40.99 20.09 
1.3 60.62 40.27 10.95 
 
  
A. Kaćunić, Doktorski rad Rezultati  
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4.5.4. Utjecaj međusobne udaljenosti dvaju miješala na brzinu nukleacije 
 
 
Slika 102. Utjecaj međusobne udaljenosti miješala u sustavu s dvama PBT miješalima na 
brzinu heterogene nukleacije.  
 
 
Slika 103. Utjecaj međusobne udaljenosti miješala u sustavu s dvama SBT miješalima na 
brzinu heterogene nukleacije.  
 
A. Kaćunić, Doktorski rad Rezultati  
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Slika 104. Utjecaj međusobne udaljenosti miješala u sustavu s PBT-SBT konfiguracijom 
miješala na brzinu heterogene nukleacije.  
 
 
Tablica 15. Vrijednosti brzine nukleacije pri različitim promjerima miješala za sve 
primjenjene konfiguracije miješala.  
 PBT-PBT SBT-SBT PBT-SBT 
S/D 
Nhet ∙ 10
-18,  
br. nukl. m-3 s-1 
Nhet ∙ 10
-18,  
br. nukl. m-3 s-1 
Nhet ∙ 10
-18,  
br. nukl. m-3 s-1 
0.0 10.89 20.54 10.89 
0.5 20.09 20.79 40.27 
1.0 20.09 40.99 20.09 
1.5 60.21 80.05 10.53 
 
  
A. Kaćunić, Doktorski rad Rezultati  
 
 
132 
 
4.5.5. Utjecaj brzine hlađenja matične otopine na brzinu nukleacije 
 
 
Slika 105. Utjecaj brzine hlađenja matične otopine u sustavu s dvama PBT miješalima na 
brzinu nukleacije.  
 
 
Slika 106. Utjecaj brzine hlađenja matične otopine u sustavu s dvama PBT miješalima na 
brzinu nukleacije.  
 
A. Kaćunić, Doktorski rad Rezultati  
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Slika 107. Utjecaj brzine hlađenja matične otopine u sustavu s PBT-SBT konfiguracijom 
miješala na brzinu nukleacije.  
 
Tablica 16. Vrijednosti brzine nukleacije pri različitim promjerima miješala za sve 
primjenjene konfiguracije miješala. 
 PBT-PBT SBT-SBT PBT-SBT 
bH, °C/h 
Nhet ∙ 10
-18,  
br. nukl. m-3 s-1 
Nhet ∙ 10
-18,  
br. nukl. m-3 s-1 
Nhet ∙ 10
-18,  
br. nukl. m-3 s-1 
4 10.25 10.21 10.56 
5 10.35 10.41 10.95 
6 20.09 40.99 20.09 
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4.6. Utjecaj parametara miješanja i brzine hlađenja matične otopine na 
promjenu linearne veličine kristala 
 
Potpuno sagledavanje utjecaja parametara miješanja i brzine hlađenja na proces 
šaržne kristalizacije boraksa uključuje i analizu promjene linearne veličine kristala 
tijekom procesnog vremena. U sustavima s dvama turbinskim miješalima ista je 
određena prema metodi detaljno opisanoj u poglavlju 3.2.2.3.  
Promjene linearne veličine kristala u procesnom vremenu su prikazane na 
slikama 108. do 122. za sve ispitivane uvjete provedbe procesa. 
Kako se uslijed rasta kristala u sustavu mijenja apsolutna prezasićenost matične 
otopine, uz promjenu linearne veličine kristala u procesnom vremenu, prikazana je i 
istovremena promjena prezasićenosti. 
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4.6.1. Utjecaj brzine vrtnje miješala  na promjenu linearne veličine kristala 
 
 
Slika 108. Promjene linearne veličine kristala i prezasićenosti otopine u procesnom 
vremenu u sustavu s dvama PBT miješalima pri različitim brzinama vrtnje miješala. 
  
A. Kaćunić, Doktorski rad Rezultati  
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Slika 109. Promjene linearne veličine kristala i prezasićenosti otopine u procesnom 
vremenu u sustavu s dvama SBT miješalima pri različitim brzinama vrtnje miješala. 
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Slika 110. Promjene linearne veličine kristala i prezasićenosti otopine u procesnom 
vremenu u sustavu s PBT-SBT konfiguracijom miješala pri različitim brzinama vrtnje 
miješala. 
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4.6.2. Utjecaj promjera miješala na promjenu linearne veličine kristala 
 
 
Slika 111. Promjene linearne veličine kristala i prezasićenosti otopine u procesnom 
vremenu u sustavu s dvama PBT miješalima različitih promjera. 
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Slika 112. Promjene linearne veličine kristala i prezasićenosti otopine u procesnom 
vremenu u sustavu s dvama SBT miješalima različitih promjera.  
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Slika 113. Promjene linearne veličine kristala i prezasićenosti otopine u procesnom 
vremenu u sustavu s PBT-SBT miješalima različitih promjera. 
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4.6.3. Utjecaj udaljenosti donjeg miješala od dna kristalizatora na promjenu 
linearne veličine kristala 
 
 
Slika 114. Promjene linearne veličine kristala i prezasićenosti otopine u procesnom 
vremenu u sustavu s dvama PBT miješalima pri različitim udaljenostima donjeg miješala 
od dna kristalizatora. 
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Slika 115. Promjene linearne veličine kristala i prezasićenosti otopine u procesnom 
vremenu u sustavu s dvama SBT miješalima pri različitim udaljenostima donjeg miješala 
od dna kristalizatora. 
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Slika 116. Promjene linearne veličine kristala i prezasićenosti otopine u procesnom 
vremenu u sustavu s PBT-SBT konfiguracijom miješala pri različitim udaljenostima 
donjeg miješala od dna kristalizatora. 
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4.6.4. Utjecaj međusobne udaljenosti dvaju miješala na promjenu linearne 
veličine kristala 
 
 
Slika 117. Promjene linearne veličine kristala i prezasićenosti otopine u procesnom 
vremenu u sustavu s dvama PBT miješalima pri različitim međusobnim udaljenostima 
dvaju miješala. 
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Slika 118. Promjene linearne veličine kristala i prezasićenosti otopine u procesnom 
vremenu u sustavu s dvama SBT miješalima pri različitim međusobnim udaljenostima 
dvaju miješala. 
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Slika 119. Promjene linearne veličine kristala i prezasićenosti otopine u procesnom 
vremenu u sustavu s PBT-SBT kofiguracijom miješala pri različitim međusobnim 
udaljenostima dvaju miješala. 
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4.6.5. Utjecaj brzine hlađenja matične otopine na brzinu rasta kristala 
 
 
Slika 120. Promjene linearne veličine kristala i prezasićenosti otopine u procesnom 
vremenu u sustavu s dvama PBT miješalima pri različitim brzinama hlađenja matične 
otopine.  
A. Kaćunić, Doktorski rad Rezultati  
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Slika 121. Promjene linearne veličine kristala i prezasićenosti otopine u procesnom 
vremenu u sustavu s dvama SBT miješalima pri različitim brzinama hlađenja matične 
otopine.  
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Slika 122. Promjene linearne veličine kristala i prezasićenosti otopine u procesnom 
vremenu u sustavu s PBT-SBT konfiguracijom miješala pri različitim brzinama hlađenja 
matične otopine.  
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4.7. Utjecaj parametara miješanja i brzine hlađenja matične otopine na 
brzinu rasta kristala 
 
Iz podataka o promjene linearne veličine kristala tijekom procesnog vremena 
određena je linearna brzina rasta kristala prema metodi detaljno opisanoj u poglavlju 
3.2.2.3.  
Na slikama 123. do 137. prikazana je ovisnost linearnih brzina rasa kristala o 
apsolutnoj prezasićenosti za sve ispitivane uvjete provedbe procesa. Dobivena ovisnost 
je, u skladu s izrazom (65), opisana eksponencijalnom funkcijom čime je omogućeno 
određivanje konstante brzine rasta kristala, kg, te reda rasta kristala, g. navedeni 
kinetički parametri rasta kristala su navedeni u tablicama 17. do 21. 
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4.7.1. Utjecaj brzine vrtnje miješala na brzinu rasta kristala 
 
 
Slika 123. Ovisnost linearne brzine rasta kristala o prezasićenosti otopine u sustavu s 
dvama PBT miješalima pri različitim brzinama vrtnje miješala.  
 
 
Slika 124. Ovisnost linearne brzine rasta kristala o prezasićenosti otopine u sustavu s 
dvama SBT miješalima pri različitim brzinama vrtnje miješala.  
A. Kaćunić, Doktorski rad Rezultati  
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Slika 125. Ovisnost linearne brzine rasta kristala o prezasićenosti otopine u sustavu s 
PBT-SBT kombinacijom miješala pri različitim brzinama vrtnje miješala.  
 
Tablica 17. Vrijednosti kinetičkih parametara rasta kristala pri različitim brzinama 
vrtnje miješala za sve primjenjene konfiguracije miješala. 
 PBT-PBT SBT-SBT PBT-SBT 
N/NJS 
kg∙10
5,  
m s-1 
g 
kg∙10
5, 
m s-1 
g 
kg∙10
5,  
m s-1 
g 
1.00 3.12 1.49 5.77 1.50 2.07 1.34 
1.20 / / / / 4.67 1.35 
1.33 5.64 1.55 7.11 1.59 5.22 1.37 
1.67 1.74 1.30 7.94 1.65 / / 
2.00 6.73 1.53 9.62 1.62 / / 
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4.7.2. Utjecaj promjera miješala na brzinu rasta kristala 
 
 
Slika 126. Ovisnost linearne brzine rasta kristala o prezasićenosti otopine u sustavu s 
dvama PBT miješalima pri različitim promjerima miješala.  
 
 
Slika 127. Ovisnost linearne brzine rasta kristala o prezasićenosti otopine u sustavu s 
dvama SBT miješalima pri različitim promjerima miješala.  
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Slika 128. Ovisnost linearne brzine rasta kristala o prezasićenosti otopine u sustavu s 
PBT-SBT konfiguracijom miješala pri različitim promjerima miješala.  
 
Tablica 18. Vrijednosti kinetičkih parametara rasta kristala pri različitim promjerima 
miješala za sve primjenjene konfiguracije miješala. 
 PBT-PBT SBT-SBT PBT-SBT 
D/dT 
kg∙10
5,  
m s-1 
g 
kg∙10
5, 
m s-1 
g 
kg∙10
5,  
m s-1 
g 
0.27 8.90 1.50 8.72 1.81 1.93 1.39 
0.33 3.12 1.49 5.77 1.50 2.07 1.34 
0.40 6.54 1.53 2.66 1.49 1.83 1.44 
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4.7.3. Utjecaj udaljenosti donjeg miješala od dna kristalizatora na brzinu rasta 
kristala 
 
 
Slika 129. Ovisnost linearne brzine rasta kristala o prezasićenosti otopine u sustavu s 
dvama PBT miješalima pri različitim udaljenostima donjeg miješala od dna 
kristalizatora.  
  
A. Kaćunić, Doktorski rad Rezultati  
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Slika 130. Ovisnost linearne brzine rasta kristala o prezasićenosti otopine u sustavu s 
dvama SBT miješalima pri različitim udaljenostima donjeg miješala od dna 
kristalizatora.  
 
 
Slika 131. Ovisnost linearne brzine rasta kristala o prezasićenosti otopine u sustavu s 
PBT-SBT konfiguracijom miješala pri različitim udaljenostima donjeg miješala od dna 
kristalizatora.  
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Tablica 19. Vrijednosti kinetičkih parametara rasta kristala pri različitim udaljenostima 
donjeg miješala od dna kristalizatora za sve primjenjene konfiguracije miješala. 
 PBT-PBT SBT-SBT PBT-SBT 
C/D 
kg∙10
5,  
m s-1 
 g 
kg∙10
5, 
m s-1 
g 
kg∙10
5, 
m s-1 
g 
0.2 2.19 1.30 1.97 1.29 1.12 1.19 
0.6 3.01 1.55 5.49 1.53 1.16 1.18 
1.0 3.12 1.49 5.77 1.50 2.07 1.34 
1.3 5.64 1.56 5.97 1.49 3.30 1.50 
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4.7.4. Utjecaj međusobne udaljenosti dvaju miješala na brzinu rasta kristala 
 
 
Slika 132. Ovisnost linearne brzine rasta kristala o prezasićenosti otopine u sustavu s 
dvama PBT miješalima pri različitim međusobnim udaljenostima dvaju miješala.  
 
 
Slika 133. Ovisnost linearne brzine rasta kristala o prezasićenosti otopine u sustavu s 
dvama SBT miješalima pri različitim međusobnim udaljenostima dvaju miješala.  
A. Kaćunić, Doktorski rad Rezultati  
 
 
159 
 
 
 
Slika 134. Ovisnost linearne brzine rasta kristala o prezasićenosti otopine u sustavu s 
PBT-SBT konfiguracijom miješalima pri različitim međusobnim udaljenostima dvaju 
miješala.  
 
Tablica 20. Vrijednosti kinetičkih parametara rasta kristala pri različitim međusobnim 
udaljenostima dvaju miješala za sve primjenjene konfiguracije miješala. 
 PBT-PBT SBT-SBT PBT-SBT 
S/D 
kg∙10
5,  
m s-1 
g 
kg∙10
5, 
m s-1 
g 
kg∙10
5,  
m s-1 
g 
0.0 2.45 1.31 0.91 1.11 7.81 1.67 
0.5 2.95 1.56 2.18 1.48 0.92 1.13 
1.0 3.12 1.49 5.77 1.50 2.08 1.34 
1.5 4.80 1.44 3.68 1.60 7.86 1.64 
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4.7.5. Utjecaj brzine hlađenja na brzinu rasta kristala 
 
 
Slika 135. Ovisnost linearne brzine rasta kristala o prezasićenosti otopine u sustavu s 
dvama PBT miješalima pri različitim brzinama hlađenja matične otopine.  
 
 
Slika 136. Ovisnost linearne brzine rasta kristala o prezasićenosti otopine u sustavu s 
dvama SBT miješalima pri različitim brzinama hlađenja matične otopine.  
A. Kaćunić, Doktorski rad Rezultati  
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Slika 137. Ovisnost linearne brzine rasta kristala o prezasićenosti otopine u sustavu s 
PBT-SBT konfiguracijom miješala pri različitim brzinama hlađenja matične otopine.  
 
Tablica 21. Vrijednosti kinetičkih parametara rasta kristala pri različitim brzinama 
hlađenja matične otopine za sve primjenjene konfiguracije miješala. 
 PBT-PBT SBT-SBT PBT-SBT 
bH, 
°C/h 
kg∙10
5,  
m s-1 
g 
kg∙10
5, 
m s-1 
g 
kg∙10
5,  
m s-1 
g 
4 5.37 1.65 0.42 1.19 1.00 1.37 
5 4.12 1.52 11.10 1.74 10.20 1.82 
6 3.12 1.49 5.77 1.50 2.08 1.34 
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4.8. Utjecaj parametara miješanja i brzine hlađenja matične otopine na 
mehanizam rasta kristala 
 
Rast kristala se, kako je ranije opisano, odvija kroz dvije faze. U prvoj, ioni iz mase 
otopine dolaze do površine kristala dok se u drugoj ugrađuju u kristalnu rešetku. Kada je 
prva faza sporiji korak tada je ukupna brzina rasta kristala kontrolirana difuzijskim 
mehanizmom, dok je u suprotnom kontrolirana integracijskim.  
Prema teorijskom modelu kojeg su razvili Mersmann i suradnici164-167 moguće je 
definirati brzinu rasta kristala ovisno o mehanizmu prema kojem se odvija.  
Ukoliko je difuzija do površine kristala sporiji korak, tada se brzina kojom kristali 
rastu može izraziti kao: 
 𝐺dif =
𝑓v
3𝑓p
𝑘d
∆𝑐
𝑐c
 (69) 
gdje je: 
fv – faktor volumena [/], 
fp – faktor površine [/], 
kd – koeficijent prijenosa tvari [m s-1]. 
Pri difuzijskom mehanizmu rasta, brzina rasta kristala ovisi o koeficijentu prijenosa 
tvari, a koji se u sustavima s miješanjem u kojima je Re≤105 može izračunati prema 
izrazu: 
 𝑘𝑑 =
𝐷𝐴𝐵
𝐿
[0.8 (
𝜀 ∙ 𝐿4
𝜂𝐿
3 )
1/5
(
𝜂𝐿
𝐷𝐴𝐵
)
1/3
+ 2] (70) 
 gdje je:  
 L – srednja linearna veličina kristala [m], 
L – kinematička viskoznost otopine [m2 s-1],  dok je  
srednji specifični utrošak snage [W kg-1] koji određen prema izrazu (71). 
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 𝜀 =
4𝑃
𝜋
𝑁3𝐷2 (
𝐷
𝑑𝑇
)
2 𝑑𝑇
𝐻
 (71) 
Ukoliko je pak integracija iona u kristalnu rešetku sporiji korak, brzinu rasta 
kristala je moguće izraziti kao164: 
 𝐺𝑖𝑛𝑡 = 4.5 ∙ 10
−3
𝐷𝐴𝐵
𝑑𝑚
(
𝑐𝑐
𝑐∗
)
2/3 1
ln(𝑐𝑐 𝑐∗⁄ )
(
∆𝑐
𝑐𝑐
)
2
 (72) 
Izjednačavanjem izraza (72) i (69) dolazi se do izraza koji opisuje brzinu rasta 
kristala difuzijsko-integracijskim mehanizmom: 
 
𝐺
2𝑘d
=
∆𝑐
𝑐c
+ 𝑌𝑃∗ −√(𝑌𝑃∗)2 + 2𝑌𝑃∗
∆𝑐
𝑐c
 (73) 
gdje je: 
Y – parametar [/] (Y=200/), a 
P*– kristalizacijski parametar kojeg je moguće izračunati prema izrazu (74). 
 𝑃∗ =
𝑘d𝑑𝑚
𝐷𝐴𝐵
(
𝑐∗
𝑐𝑐
)
2/3
ln (
𝑐𝑐
𝑐∗
) (74) 
Mehanizam rasta kristala je u ovom radu određen korištenjem Mersmannovog 
dijagrama ovisnosti bezdimenzijske brzine rasta kristala (G/2kd) i bezdimenzijske 
prezasićenosti (c/cc). Na dijagramu su predočena područja brzina rasta kristala unutar 
kojih se rast kristala odigrava difuzijskim mehanizmom (lijevo od pripadajuće krivulje 
P*) odnosno integracijskim mehanizmom (desno od pripadajuće krivulje P*). Na slikama 
138. do 152. su prikazani navedeni dijagrami s unešenim eksperimentalno određenim 
brzinama rasta kristala. Za procjenjeni mehanizam rasta su na istim dijagramima 
prikazane i teorijske brzine rasta kristala pri ispitivanim procesnim uvjetima.  
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4.8.1. Utjecaj brzine vrtnje miješala na mehanizam rasta kristala 
 
 
 
Slika 138. Usporedba teorijskih i eksperimentalno određenih brzina rasta kristala u 
sustavu s dvama PBT miješalima pri različitim brzinama vrtnje miješala.  
  
A. Kaćunić, Doktorski rad Rezultati  
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Slika 139. Usporedba teorijskih i eksperimentalno određenih brzina rasta kristala u 
sustavu s dvama SBT miješalima pri različitim brzinama vrtnje miješala. 
 
  
A. Kaćunić, Doktorski rad Rezultati  
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Slika 140. Usporedba teorijskih i eksperimentalno određenih brzina rasta kristala u 
sustavu s PBT-SBT konfiguracijom miješala pri različitim brzinama vrtnje miješala. 
 
A. Kaćunić, Doktorski rad Rezultati  
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4.8.2. Utjecaj promjera miješala  na mehanizam rasta kristala 
 
 
Slika 141. Usporedba teorijskih i eksperimentalno određenih brzina rasta kristala u 
sustavu s dvama PBT miješalima pri različitim promjerima miješala. 
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Slika 142. Usporedba teorijskih i eksperimentalno određenih brzina rasta kristala u 
sustavu s dvama SBT miješalima pri različitim promjerima miješala. 
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Slika 143. Usporedba teorijskih i eksperimentalno određenih brzina rasta kristala u 
sustavu s PBT-SBT konfiguracijom miješala pri različitim promjerima miješala. 
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4.8.3. Utjecaj udaljenosti donjeg miješala od dna kristalizatora na 
mehanizam rasta kristala 
 
 
Slika 144. Usporedba teorijskih i eksperimentalno određenih brzina rasta kristala u 
sustavu s dvama PBT miješalima pri različitim udaljenostima dvaju miješala od dna 
kristalizatora.  
 
  
A. Kaćunić, Doktorski rad Rezultati  
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Slika 145. Usporedba teorijskih i eksperimentalno određenih brzina rasta kristala u 
sustavu s dvama SBT miješalima pri različitim udaljenostima dvaju miješala od dna 
kristalizatora. 
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Slika 146. Usporedba teorijskih i eksperimentalno određenih brzina rasta kristala u 
sustavu s PBT-SBT konfiguracijom miješala pri različitim udaljenostima dvaju miješala 
od dna kristalizatora. 
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4.8.4. Utjecaj međusobne udaljenosti dvaju miješala na mehanizam rasta 
kristala 
 
 
Slika 147. Usporedba teorijskih i eksperimentalno određenih brzina rasta kristala u 
sustavu s dvama PBT miješalima pri različitim međusobnim udaljenostima dvaju 
miješala. 
 
A. Kaćunić, Doktorski rad Rezultati  
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Slika 148. Usporedba teorijskih i eksperimentalno određenih brzina rasta kristala u 
sustavu s dvama SBT miješalima pri različitim međusobnim udaljenostima dvaju 
miješala. 
 
 
 
A. Kaćunić, Doktorski rad Rezultati  
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Slika 149. Usporedba teorijskih i eksperimentalno određenih brzina rasta kristala u 
sustavu s PBT-SBT konfiguracijom miješala pri različitim međusobnim udaljenostima 
dvaju miješala. 
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4.8.5. Utjecaj brzine hlađenja na mehanizam rasta kristala 
 
 
Slika 150. Usporedba teorijskih i eksperimentalno određenih brzina rasta kristala u 
sustavu s dvama PBT miješalima pri različitim brzinama hlađenja matične otopine 
boraksa.  
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Slika 151. Usporedba teorijskih i eksperimentalno određenih brzina rasta kristala u 
sustavu s dvama SBT miješalima pri različitim brzinama hlađenja matične otopine 
boraksa.  
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Slika 152. Usporedba teorijskih i eksperimentalno određenih brzina rasta kristala u 
sustavu s PBT-SBT konfiguracijom pri različitim brzinama hlađenja matične otopine 
boraksa.  
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4.9. Utjecaj parametara miješanja i brzine hlađenja matične otopine na 
raspodjelu veličina kristala finalnog produkta kristalizacije boraksa 
 
Po završetku procesa kristalizacije dobiveni kristali dinatrijevog tetraborat 
dekahidrata su podvrgnuti granulometrijskoj analizi kako bi se sagledao utjecaj 
parametara miješanja i brzine hlađenja matične otopine na konačnu raspodjelu veličina 
kristala. Granulometrijska analiza provedena je postupkom prosijavanja detaljno 
opisanim u poglavlju 3.2.2.4, a rezultati analize su prikazani histogramski, funkcijom 
gustoće raspodjele, na slikama 153. do 167. za sve ispitivane uvjete provedbe procesa.  
Srednji maseni promjer kristala, xsr, određen je izrazom: 
 𝑥𝑠𝑟 =
∑ 𝑥𝑖∆𝑄3(𝑥𝑖)
𝑁
𝑖=1
∑ ∆𝑄3(𝑥𝑖)
𝑁
𝑖=1
 
(75) 
dok je parametar raspršenosti,  tj. standardna devijacija, određena prema relaciji: 
 𝜎 =
∑ (𝑥𝑖 − 𝑥𝑠𝑟)
2∆𝑄3(𝑥𝑖)
𝑁
𝑖=1
∑ ∆𝑄3(𝑥𝑖)
𝑁
𝑖=1
 
(76) 
Iskorištenje na produktu, Y [%],izračunato je prema izrazu: 
 𝑌 =
𝑚𝑘𝑜𝑛
𝑚𝑠
∙ 100 
(77) 
gdje je: 
mkon – eksperimentalno dobivena masa kristala [kg], a  
 ms – teorijski dobivena masa kristala [kg] određena prema izrazu (53).  
 
Numeričke vrijednosti srednjeg masenog promjera kristala, standardne devijacije 
te iskorištenja na produktu za sve ispitivane procesne parametre su prikazane u 
tablicama 22. do 31. 
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4.9.1. Utjecaj brzine vrtnje na raspodjelu veličina kristala finalnog produkta 
kristalizacije boraksa 
 
 
Slika 153. Utjecaj brzine vrtnje miješala na raspodjelu veličina kristala finalnog 
produkta u sustavu s dvama PBT miješalima. 
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Slika 154. Utjecaj brzine vrtnje miješala na raspodjelu veličina kristala finalnog 
produkta u sustavu s dvama SBT miješalima. 
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Slika 155. Utjecaj brzine vrtnje miješala na raspodjelu veličina kristala finalnog 
produkta u sustavu s PBT-SBT konfiguracijom miješala. 
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Tablica 22. Vrijednosti srednjeg masenog promjera kristala boraksa i standardne 
devijacije pri različitim brzinama vrtnje miješala. 
 PBT-PBT SBT-SBT PBT-SBT 
N/NJS xsr, m , m xsr, m , m xsr, m , m 
1.00 196.82 56.47 179.33 47.86 164.65 51.71 
1.20 / / / / 165.50 42.60 
1.33 184.09 49.62 147.93 42.44 143.11 36.99 
1.67 187.46 47.13 145.36 37.13 / / 
2.00 165.33 45.04 128.78 37.23 / / 
 
Tablica 23. Vrijednosti prinosa dobivenih pri različitim brzinama vrtnje miješala. 
 PBT-PBT SBT-SBT PBT-SBT 
N/NJS Y, % Y, % Y, % 
1.00 89.18 90.47 89.89 
1.20 / / 89.40 
1.33 89.99 90.13 91.03 
1.67 89.42 90.92 / 
2.00 90.26 91.31 / 
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4.9.2. Utjecaj promjera miješala na raspodjelu veličina kristala finalnog produkta 
kristalizacije boraksa 
 
 
Slika 156. Utjecaj promjera miješala na raspodjelu veličina kristala finalnog produkta u 
sustavu s dvama PBT miješalima. 
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Slika 157. Utjecaj promjera miješala na raspodjelu veličina kristala finalnog produkta u 
sustavu s dvama SBT miješalima. 
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Slika 158. Utjecaj promjera miješala na raspodjelu veličina kristala finalnog produkta u 
sustavu s PBT-SBT konfiguracijom miješala. 
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Tablica 24. Vrijednosti srednjeg masenog promjera kristala boraksa i standardne 
devijacije pri različitm promjerima miješala. 
 PBT-PBT SBT-SBT PBT-SBT 
D/dT xsr, m , m xsr, m , m xsr, m , m 
0.27 209.34 70.16 174.54 50.73 171.05 56.86 
0.33 196.82 56.47 179.33 47.86 164.65 51.71 
0.40 206.95 51.50 188.06 46.76 173.70 51.69 
 
Tablica 25. Vrijednosti prinosa dobivenih pri različitim promjerima miješala.  
 PBT-PBT SBT-SBT PBT-SBT 
D/dT Y, % Y, % Y, % 
0.27 92.29 90.79 86.87 
0.33 89.18 90.47 89.89 
0.40 83.81 88.42 87.62 
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4.9.3. Utjecaj udaljenosti donjeg miješala od dna kristalizatora na raspodjelu 
veličina kristala finalnog produkta kristalizacije boraksa 
 
 
Slika 159. Utjecaj udaljenosti donjeg miješala od dna kristalizatora na raspodjelu 
veličina kristala finalnog produkta u sustavu s dvama PBT miješalima. 
 
A. Kaćunić, Doktorski rad Rezultati  
 
 
189 
 
 
 
Slika 160. Utjecaj udaljenosti donjeg miješala od dna kristalizatora na raspodjelu 
veličina kristala finalnog produkta u sustavu s dvama SBT miješalima. 
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Slika 161. Utjecaj udaljenosti donjeg miješala od dna kristalizatora na raspodjelu 
veličina kristala finalnog produkta u sustavu s PBT-SBT konfiguracijom miješala. 
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Tablica 26. Vrijednosti srednjeg masenog promjera kristala boraksa i standardne 
devijacije pri različitm udaljenostima donjeg miješala od dna kristalizatora. 
 PBT-PBT SBT-SBT PBT-SBT 
C/D xsr, m , m xsr, m , m xsr, m , m 
0.2 214.43 64.83 224.7 57.13 193.81 52.10 
0.6 214.08 57.73 184.2 50.33 191.45 53.25 
1.0 196.82 56.47 179.33 47.86 164.65 51.71 
1.3 175.71 47.02 159.07 45.79 155.64 40.90 
 
Tablica 27. Vrijednosti prinosa dobivenih pri različitim udaljenostima donjeg miješala 
od dna kristalizatora. 
 PBT-PBT SBT-SBT PBT-SBT 
C/D Y, % Y, % Y, % 
0.2 87.68 87.08 84.97 
0.6 87.94 89.50 87.37 
1.0 89.18 90.47 89.89 
1.3 88.84 89.57 89.64 
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4.9.4. Utjecaj međusobne udaljenosti dvaju miješala na raspodjelu veličina 
kristala finalnog produkta kristalizacije boraksa 
 
 
Slika 162. Utjecaj međusobne udaljenosti miješala na raspodjelu veličina kristala 
finalnog produkta u sustavu s dvama PBT miješalima. 
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Slika 163. Utjecaj međusobne udaljenosti miješala na raspodjelu veličina kristala 
finalnog produkta u sustavu s dvama SBT miješalima. 
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Slika 164. Utjecaj međusobne udaljenosti miješala na raspodjelu veličina kristala 
finalnog produkta u sustavu s PBT-SBT konfiguracijom miješala. 
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Tablica 28. Vrijednosti srednjeg masenog promjera kristala boraksa i standardne 
devijacije pri različitim međusobnim udaljenostima dvaju miješala.  
 PBT-PBT SBT-SBT PBT-SBT 
S/D xsr, m , m xsr, m , m xsr, m , m 
0.0 209.59 54.94 192.60 50.80 177.23 52.86 
0.5 191.68 54.49 192.41 48.91 169.49 53.40 
1.0 196.82 56.47 179.33 47.86 164.65 51.71 
1.5 203.65 46.79 192.35 49.65 186.16 50.88 
 
Tablica 29. Vrijednosti prinosa dobivenih pri različitim međusobnim udaljenostima 
dvaju miješala.  
 PBT-PBT SBT-SBT PBT-SBT 
S/D Y, % Y, % Y, % 
0.0 84.65 90.81 82.54 
0.5 88.63 90.56 89.86 
1.0 89.18 90.47 89.89 
1.5 89.15 89.22 86.92 
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4.9.5. Utjecaj brzine hlađenja matične otopine na raspodjelu veličina kristala 
finalnog produkta kristalizacije boraksa 
 
 
Slika 165. Utjecaj brzine hlađenja matične otopine na raspodjelu veličina kristala 
finalnog produkta u sustavu s dvama PBT miješalima. 
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Slika 166. Utjecaj brzine hlađenja matične otopine na raspodjelu veličina kristala 
finalnog produkta u sustavu s dvama SBT miješalima. 
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Slika 167. Utjecaj brzine hlađenja matične otopine na raspodjelu veličina kristala 
finalnog produkta u sustavu s PBT-SBT konfiguracijom miješala. 
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Tablica 30. Vrijednosti srednjeg masenog promjera kristala boraksa i standardne 
devijacije pri različitim brzinama hlađenja. 
 PBT-PBT SBT-SBT PBT-SBT 
bH, 
°C/h 
xsr, m , m xsr, m , m xsr, m , m 
4 190.23 58.98 175.86 59.23 165.87 46.79 
5 217.87 52.77 186.96 51.75 162.02 52.41 
6 196.82 56.47 179.33 47.86 164.65 51.71 
 
Tablica 31. Vrijednosti prinosa dobivenih pri različitim brzinama hlađenja. 
 PBT-PBT SBT-SBT PBT-SBT 
bH, 
°C/h 
Y, % Y, % Y, % 
4 87.46 90.82 81.46 
5 87.55 89.06 89.22 
6 89.18 90.47 89.89 
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4.10. Analiza utroška snage miješanja  
 
Kako bi se u dobio potpuniji uvid u utjecaj koji miješanje ima na proces šaržne 
kristalizacije, provedena je i analiza utroška snage.  
Utrošak snage je određen na temelju podataka o zakretnom momentu, brzini 
vrtnje miješala te masi suspenzije, korištenjem izraza (68), a prema metodi koja je 
detaljno opisana u poglavlju 3.2.2.5. Masa suspenzije je određena iz volumena i gustoće 
otopine. S obzirom na to da se vrijednost gustoće otopine ne mijenja bitno s promjenom 
temperature u proračunu je korištena vrijednost gustoće otopine pri temperaturi 
zasićenja. 
 Rezultati ovog ispitivanja, iskazani kao omjer snage i mase suspenzije koja se 
miješa, P/m, su prikazani na slikama 168. do 171. za sve ispitivane uvjete provedbe 
procesa.  
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Slika 168. Utrošak snage miješanja u sustavu s različitim konfiguracijama dvaju 
turbinskih miješala u ovisnosti o brzini vrtnje miješala. 
 
 
Slika 169. Utrošak snage miješanja u sustavu s različitim konfiguracijama dvaju 
turbinskih miješala u ovisnosti o promjeru miješala. 
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Slika 170. Utrošak snage miješanja u sustavu s različitim konfiguracijama dvaju 
turbinskih miješala u ovisnosti o udaljenosti donjeg miješala od dna kristalizatora. 
 
 
Slika 171. Utrošak snage miješanja u sustavu s različitim konfiguracijama dvaju 
turbinskih miješala u ovisnosti o međusobnoj udaljenosti dvaju miješala. 
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5. RASPRAVA 
 
Kristalizacija predstavlja jedan od najstarijih separacijskih procesa kemijske 
industrije koji se provodi s ciljem izdvajanja čvrste faze u kristalnoj formi iz kapljevite, 
plinovite ili čvrste smjese. Primjenjuje se pri proizvodnji kemikalija, za pročišćavanje 
završnog produkta nekog procesa ili kao metoda oporabe vrijednih materijala. Najveća 
prednost ove separacijske metode je mogućnost dobivanja produkta visoke čistoće i 
željenih karakteristika uz male energetske troškove2,19.  
Da bi do kristalizacije uopće došlo, nužno je dovesti sustav u stanje 
prezasićenosti, što je moguće učiniti na nekoliko načina kao npr. hlađenjem, 
uparavanjem, isoljavanjem, kemijskom reakcijom i slično. Iako se kristalizacija temelji 
na zakonitostima prijenosa tvari i energije, ona značajno ovisi o fizikalno-kemijskim 
karakteristikama tvari koja kristalizira, kao i o uvjetima provedbe samog procesa. 
Ukoliko se kristalizacija provodi u šaržnom reaktoru s mehaničkim miješanjem, kao što 
je ovdje slučaj, njezina učinkovitost u znatnoj mjeri ovisi o načinu provedbe operacije 
miješanja168, 169.  
Uloga miješanja u procesu kristalizacije je višestruka. Na početku procesa, kada je 
u kristalizatoru prisutna isključivo kapljevita faza, miješanjem ostvareni hidrodinamički 
uvjeti utječu na ujednačavanje stupnja prezasićenosti matične otopine, kao i na početak 
nukleacije. Nakon nukleacije, uloga miješanja dobiva i novu dimenziju koja se odnosi na 
ostvarivanje što veće homogenosti suspenzije nastalih kristala kako bi se intenzivirao 
prijenos tvari i energije tijekom procesa.  
Neodgovarajuće miješanje u kristalizatoru nepovoljno se odražava na konačan 
rezultat procesa i to najčešće kroz izraženu aglomeraciju i široku raspodjelu veličina 
finalnog produkta170. Nedovoljna upućenost u ovu operaciju se obično "prikriva" 
prekomjernim izmiješavanjem sustava (tzv. "overmixing"), što se ne mora uvijek 
negativno odraziti na kvalitetu produkta, ali zato značajno povećava ukupne troškove 
proizvodnje171.   
Miješanje se najčešće provodi u miješalicama uporabom miješala koje generira 
gradijente brzine i uzrokuje smična naprezanja, a koja pridonose uspostavljanju 
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ujednačenosti u mehaničkom, kemijskom i termičkom smislu78. Gradijenti brzine i 
smična naprezanja u fluidu su zapravo posljedica prijenosa mehaničke energije s 
miješala na okolne elemente fluida koji se zbog primljene energije počnu gibati 
određenom brzinom. Tako „pobuđeni“ elementi pri prolasku kroz ostatak fluida prenose 
svoju energiju na susjedne elemente čija je brzina manja, a uslijed čega dolazi do 
smičnog naprezanja.  
U svim uređajima za miješanje se prema tome opažaju dvije pojave. Prva je 
postojanje cirkulacijskog, odnosno konvekcijskog toka ukupne mase kapljevine koji 
sprječava postojanje mirujućih područja te usmjerava masu kapljevine u zonu miješala 
(tzv. makromjerilo turbulencije). Kakav će ukupni konvekcijski tok biti, ovisit će o tipu 
miješala koje se koristi pa se tako razlikuju radijalni i aksijalni tok kapljevine. Druga 
pojava koja se javlja u miješalicama je uspostavljanje područja intenzivnog smičnog 
naprezanja u neposrednoj blizini miješala koje uzrokuje stvaranje mikrovrtloga (tzv. 
mikromjerilo turbulencije). Što su dimenzije mikrovrtloga manje, to je stupanj 
izmiješanosti nekog sustava veći.  
Mehaničko miješanje se provodi u miješalicama različitih geometrijskih 
karakteristika. Općenito se  standardnom smatra konfiguracija „Rushtonovih“ dimenzija 
u kojoj se miješanje vrši jednim miješalom (D/dT=0.33, C/D=1, H/dT=1). Posljednjih 
desetljeća su brojna istraživanja provedena upravo u takvom sustavu koji je prikladan za 
laboratorijska ispitivanja te provedbu procesa u manjem mjerilu. Međutim, kako se u 
industrijskoj praksi procesi kristalizacije provode u reaktorskim sustavima volumena i 
do nekoliko desetaka m3, pri čemu se odstupa od standardnih geometrija reaktora s 
miješanjem, nameće se potreba uvođenja drugog ili više miješala na zajedničku osovinu. 
U tom slučaju se značajno povećava kompleksnost hidrodinamičkih zbivanja unutar 
promatranog reaktorskog sustava što se može direktno odraziti na svaki stupanj 
procesa kristalizacije, a posljedično i na svojstva finalnog produkta. Odabirom 
odgovarajućih procesnih parametara uz prikladne geometrijske karakteristike 
kristalizatora, koji uključuju omjer visine stupca kapljevine i promjera kristalizatora, 
konfiguracija, broj, veličinu i poziciju korištenih miješala, moguće je dobiti produkt 
željenih svojstava. Iako je empirijski dokazano da geometrija sustava značajno utječe na 
finalni produkt procesa kristalizacije, ova problematika do sada nije sustavno 
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istraživana168,172-175 zbog čega se kristalizacija često provodi bez detaljnog optimiziranja 
hidrodinamičkih uvjeta. Upravo ta činjenica predstavlja motivaciju za provedbu ovog 
istraživanja u kojem je ispitan utjecaj parametara miješanja na kinetiku nukleacije i 
rasta kristala boraksa u kristalizatorima s dvama miješalima.  
Boraks ili dinatrijev tetraborat dekahidrat (Na2B4O7 ∙ 10 H2O) je prirodni mineral 
i sol borne kiseline čije su mogućnosti primjene brojne. U domaćinstvu se koristi kao 
detergent, sredstvo za čišćenje, fungicid, insekticid, herbicid, dezinfektant i slično, a 
koristi se i u keramičkoj, staklarskoj, drvnoj, prehrambenoj i kozmetičkoj industriji, 
između ostalog, kao pufer, disperzno sredstvo, fluks za varenje, sredstvo za kontrolu 
viskoznosti, itd. Za komercijalnu upotrebu se uglavnom dobiva prekristalizacijom iz 
rude tinkala pri čemu se najčešće koristi postupak šaržne kristalizacije kontroliranim 
hlađenjem176. Zbog širokog spektra primjene, boraks i općenito svi boratni spojevi se 
stoga mogu smatrati spojevima budućnosti jer za njima potražnja konstantno raste te će 
do 2018. godine doseći proizvodnju od 2.23 Mt/godini76.  
Ispitivanja u ovom radu su provedena na aparaturi opisanoj u poglavlju 3.1. čije 
su osnovne karakteristike prikazane na slici 26. Eksperimenti su provođeni korištenjem 
dvaju tipova turbinskih miješala, aksijalnog PBT i radijalnog SBT miješala. Od navedenih 
tipova miješala formirane su tri različite konfiguracije dvaju miješala: PBT-PBT, SBT-
SBT, PBT-SBT. Geometrijski standardnom se pri tom smatrala ona čije su karakteristike 
definirane omjerima: D/dT=0.33, C/D=1, S/D=1. 
Za svaku primjenjenu konfiguraciju miješala ispitan je utjecaj različitih 
parametara miješanja na kinetiku kristalizacije boraksa i to brzine vrtnje miješala 
(N/NJS), promjera miješala (D/dT), udaljenosti donjeg miješala od dna kristalizatora 
(C/D) te međusobne udaljenosti dvaju miješala na zajedničkoj osovini (S/D). S obzirom 
na to da se kristalizacija provodila kontroliranim hlađenjem, ispitan je i utjecaj brzine 
hlađenja matične otopine (bh).  
Prije provedbe ovih eksperimenata bilo je potrebno provesti preliminarna 
ispitivanja koja su sastojala od određivanja stanja potpune suspenzije te određivanja 
vremena homogenizacije.  
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Određivanje stanja potpune suspenzije je bilo neophodno zbog definiranja uvjeta 
provedbe procesa, odnosno definiranja minimalne brzine vrtnje miješala koja osigurava 
stanje potpune suspenzije - NJS, a pri kojoj će se kristalizacija provoditi. Ova brzina je 
određena korištenjem kriterija 0.9H (Einenkel i Mersmann) prema metodi detaljno 
opisanoj u poglavlju 3.2.1.1. Tako određena minimalna brzina je istovremeno 
zadovoljavala i Zwieteringov kriterij za određivanje stanja potpune suspenzije. Rezultati 
ovih mjerenja su prikazani na slikama 41. do 43.  
Drugi dio preliminarnih mjerenja se odnosio na određivanje vremena 
homogenizacije s ciljem utvrđivanja efikasnosti provedbe operacije miješanja. Vrijeme 
homogenizacije je određeno u kristalizatoru definiranih dimenzija (slika 28.) pri svim 
ispitivanim parametrima miješanja, prema metodi opisanoj u poglavlju 3.2.1.2. Rezultati 
ovih mjerenja su iskazani u bezdimenzijskom obliku, kao umnožak brzine vrtnje 
miješala, N i vremena homogenizacije, tm. Vrijednost ove veličine govori o intenzitetu 
cirkulacije u ispitivanom sustavu. Ovisnost bezdimenzijskog vremena homogenizacije 
svih triju ispitivanih konfiguracija miješala o ispitivanim parametrima miješanja je 
prikazana na slikama 44. do 47.  
Nakon provedbe preliminarnih ispitivanja definirani su uvjeti provedbe šaržne 
kristalizacije boraksa postupkom kontroliranog hlađenja te su navedeni u tablici 5.  
Provedba šaržne kristalizacije boraksa započinjala je pripremom zasićene 
otopine boraksa na 30 °C, što je detaljno opisano u poglavlju 3.2.2., nakon čega je ista 
hlađena do 14°C zadanom brzinom hlađenja. Tijekom procesnog vremena kontinuirano 
su praćene temperatura otopine, potencijal Na-ISE, brzina vrtnje miješala te zakretni 
moment na osovini miješala. Primjenom potenciometrijske metode, a na temelju 
podataka o potencijalu ion selektivne elektrode i temperaturi otopine, određivana je 
koncentracija matične otopine. Postupak određivanja koncentracije ovom 
jednostavnom, brzom i pouzdanom metodom je detaljno opisan u poglavlju 3.2.1.4.  
Odabrana potenciometrijska metoda je omogućila kontinuirano praćenje 
koncentracije, nužno za definiranje kinetike kristalizacije, te konačno, njezino 
prikazivanje u ovisnosti o temperaturi za sve ispitivane uvjete provedbe procesa. S 
početkom izdvajanja čvrste faze iz matične otopine, tj. pojavom nukleacije, u matičnoj 
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otopini dolazi do bitnih koncentracijskih promjena koje su direktan odraz intenziteta 
izdvajanja čvrste faze iz otopine. Spomenute promjene se tijekom kristalizacijskog 
procesa obično izražavaju pomoću apsolutne prezasićenosti otopine. Ovu vrijednost,  
koja zapravo predstavlja pokretačku silu procesa kristalizacije bilo je moguće u svakom 
trenutku izračunati primjenom izraza (3). 
U procesu šaržne kristalizacije kontroliranim hlađenjem, razina prezasićenosti 
u sustavu se temelji na bilanci koja obuhvaća njeno nastajanje, odnosno akumulaciju i 
potrošnju. Ovisnosti apsolutne prezasićenosti otopine o procesnom vremenu za sve 
ispitivane uvjete provedbe kristalizacije boraksa su prikazane na slikama 48. do 62. Na 
grafovima je vidljivo da je općeniti oblik krivulje Δc-t istovjetan. Tijekom provedbe 
kristalizacije vrijednost prezasićenosti otopine linearno raste, doseže svoj maksimum te 
pada. Općenito je poznato da je u sustavima s hlađenjem, nastajanje, odnosno rast 
prezasićenosti, određen brzinom hlađenja i topljivošću soli, dok njezina potrošnja ovisi o 
brzini nukleacije te brzini rasta kristala177. Ono u čemu se te krivulje razlikuju su 
vrijednosti maksimuma koji ukazuju na početak nukleacije.  
Nukleacija je prvi korak u izdvajanju čvrste faze iz homogene matične otopine. 
Mehanizam kojim ona započinje te brzina kojom se odvija značajno se odražavaju na 
rast nastalih nukleusa, a samim time i na svojstva kristalnog produkta. U svrhu 
određivanja brzine nukleacije te definiranja nukleacijskog mehanizma pri svim 
ispitivanim uvjetima provedbe procesa kristalizacije, bilo je neophodno odrediti širinu 
metastabilne zone otopine, čija vrijednost direktno određuje kinetiku nukleacije.  
Metastabilna zona predstavlja područje prezasićenosti u kojem neće doći do 
nukleacije. Može se, prema izrazu (9), izraziti kao maksimalno postignuto pothlađenje - 
Tmax ili pak, prema izrazu (10), kao maksimalno postignuta prezasićenost – cmax. S 
obzirom na to da širina metastabilne zone  značajno ovisi o procesnim uvjetima, u ovom 
radu je sagledan utjecaj parametara miješanja kao i brzine hlađenja u sustavima s dvama 
miješalima na ovu veličinu. Širina metastabilne zone je ovdje izražena kao cmax, a 
određena je postupkom detaljno opisanim u poglavlju 3.2.2.1. Eksperimentalni rezultati 
ovisnosti širine metastabilne zone o parametrima miješanja su prikazani na slikama 63. 
do 74., dok su oni koji se odnose na ovisnost o brzini hlađenja matične otopine prikazani 
na slikama 75. do 77. Kako ova veličina značajno ovisi o stupnju turbulencije u 
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kristalizatoru, na navedenim slikama su istovremeno prikazane i vrijednosti 
Reynoldsove značajke. 
Utjecaj brzine vrtnje miješala (N/NJS) na širinu metastabilne zone otopine boraksa 
je ispitan pri četiri različite brzine vrtnje miješala, definirane omjerom N/NJS u intervalu 
od 1 do 2. Potrebno je napomenuti da je prilikom provedbe eksperimenata s PBT-SBT 
konfiguracijom najveća brzina vrtnje miješala iznosila N/NJS=1.33, jer je daljnje 
povećavanje brzine vrtnje uzrokovalo intenzivnu aeraciju, nepoželjnu u ovakvim 
sustavima.  
Ukoliko se promotre rezultati ovisnosti cmax o brzini vrtnje miješala (slika 63. do 
65.), razvidno je kako kod svih ispitivanih konfiguracija miješala, a uslijed povećanja 
brzine vrtnje, dolazi do sužavanja metastabilne zone.  
Ovo sužavanje se u sustavima u kojima je barem jedno, od dvaju korištenih, bilo 
PBT miješalo (PBT-PBT, PBT-SBT), odvija do N/NJS≥1.33 nakon čega širina metastabilne 
zone postaje konstantna, odnosno daljnje povećavanje brzine vrtnje (Re>47 000) ne 
utječe na ovu veličinu. 
Povećanje N/NJS u sustavu s dvama SBT miješalima također dovodi do sužavanja 
metastabilne zone, ali, za razliku od sustava s dvama PBT miješalima, suženje se ovdje 
postiže postupno. Općenito, dobiveni rezultati su u skladu s literaturnim navodima178- 180 
prema kojima viši stupanj turbulencije u sustavu uzrokuje sužavanje metastabilne zone. 
Ovakav, dobro poznati efekt pretpostavlja kako veći stupanj turbulencije povećava 
vjerojatnost sudara, odnosno kontaktiranja otopljenih molekula koje će tako formirati 
nukleus kritične veličine, presudan za početak nukleacije34. Međutim, svojevrsno 
odstupanje od navedenog pravila uočava se u sustavu s dvama SBT miješalima u kojem 
je metastabilna zona, pri svim omjerima N/NJS, bila primjetno šira od one kod ostalih 
ispitivanih konfiguracija, unatoč izrazito visokoj vrijednosti Re. Ovakav rezultat je očito 
posljedica hidrodinamičkih uvjeta u sustavu koji nisu samo produkt intenziteta 
turbulencije izraženog Reynoldsovom značajkom, već i intenziteta ukupnog 
konvekcijskog toka te strukture toka kapljevine (makromjerila turbulencije), kao i 
smičnog naprezanja uzokovanog djelovanjem miješala (mikromjerila turbulencije).  
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Struktura toka kapljevine u sustavu s dvama miješalima je rezultanta 
međudjelovanja tokova generiranih od pojedinog miješala. Općenito, ta interferencija 
tokova, ovisno o parametrima miješanja (kao što su konfiguracija, brzina vrtnje, veličina 
i pozicija miješala), može rezultirati ili poništavanjem tokova, posljedica čega će biti 
slabljenje intenziteta sveukupnog konvekcijskog toka kapljevine, ili njihovim 
superponiranjem, uslijed čega će doći do jačanja konvekcijskog toka kapljevine. Veličina 
koja će ukazati na prirodu ovog međudjelovanja, a samim time dati uvid u strukturu 
sveukupnog konvekcijskog toka kapljevine je vrijeme homogenizacije. Naime, vrijeme 
homogenizacije je približno jednako vremenskom periodu u kojem će kapljevina pet 
puta opstrujiti sustavom181,182. Dakle, iz podataka o Ntm moguće je procijeniti intenzitet 
ukupnog konvekcijskog toka, odnosno cirkulacije u promatranom sustavu. 
Eksperimentalni rezultati ovisnosti Ntm o brzini vrtnje miješala za sve tri ispitivane 
konfiguracije su prikazani slici 44.  
Iz navedenog prikaza je vidljivo da je, u ispitivanom intervalu brzina vrtnje 
miješala, bezdimenzijsko vrijeme homogenizacije bilo kraće kada su se koristila dva SBT 
miješala. Ovakav rezultat ukazuje na činjenicu da je cirkulacija u tom sustavu generalno 
bolja te implicira da dobivena šira metastabilna zona nije posljedica slabije cirkulacije, 
već očito mikromjerila turbulencije. 
Da bi se dobio potpuniji uvid u hidrodinamička zbivanja u sustavu s dvama SBT 
miješalima, bilo je potrebno vizualizirati strukturu toka što je izvršeno na dva načina. 
Simulacijom tokova kapljevine uporabom programskog paketa Visimix 2000 Turbulent te 
fotografiranjem istih. Fotografiranje tokova je provedeno u tamnoj sobi, a sama metoda 
fotografiranja se temelji na radu Ibrahimove i Nienova iz 1995183. Stupac kapljevine u 
kristalizatoru je bio osvijetljen halogenom lampom, snage 1500 W, pri čemu je svjetlo 
prolazilo kroz dva paralelna otvora širine 5 mm, dok su svi ostali dijelovi kristalizatora 
bili zatamnjeni. Kao traser su u ovom slučaju korišteni kristali boraksa prosječne 
veličine 250 m, dok je kao kontinuirana faza poslužila otopina boraksa zasićena na 
25°C.  
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Slika 172. Struktura toka kapljevine u sustavu s dvama SBT miješalima pri N/NJS=1, 
D/dT=0.33, C/D=1, S/D=1. 
 
Iz simulacije, kao i iz fotografije tokova prikazanih na slici 172., uočava se da oba 
SBT miješala usmjeravaju kapljevinu u radijalnom smjeru. Tok kapljevine je u tom 
slučaju okarakteriziran velikim radijalnim brzinama, dok je aksijalna komponenta 
brzine gotovo zanemariva. Pri sudaru kapljevine sa stijenkom kristalizatora, svaki od 
tokova se dijeli na dva nova toka od kojih jedan struji prema površini, a drugi prema dnu 
kristalizatora. Na ovaj način se u sustavu s dvama SBT miješalima formiraju četiri 
kružna toka, od kojih su dva smještena u području između miješala. Iz prikazanih tokova 
se još uočava da se donji tok gornjeg i gornji tok donjeg miješala ujedinjuju u povratnom 
radijalnom toku prema osovini. S obzirom na to da je za radijalni tok inače 
karakteristično intenzivno smično naprezanje, ono će u ovom slučaju, uslijed djelovanja 
dvaju radijalnih tokova, još dodatno ojačati. S obzirom na navedeno, očito je da je u 
sustavu s dvama SBT miješalima metastabilna zona šira zbog intenzivnijih smičnih 
naprezanja koja su djelujući na klastere, onemogućila njihovo udruživanje u nukleus 
kritične veličine. Samim time je, bez obzira na dobru uzmješanost, početak nukleacije 
odgođen u usporedbi s druge dvije konfiguracije miješala.  
Iz rezultata ispitivanja utjecaja promjera miješala (D/dT) na širinu metastabilne 
zone, prikazanih na slikama 66. do 68., vidljivo je da smanjenje promjera miješala u 
odnosu na standardnu konfiguraciju, u svim ispitivanim sustavima, ne rezultira 
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značajnijom promjenom, dok je proširenje metastabilne zone izraženije kada se koristi 
miješalo veće od standardnog (D/dT≥0.33).  
Kod sustava u kojima je PBT miješalo postavljeno kao donje, proširenje je bilo 
manje izraženo te se može pripisati smanjenju vrijednosti Reynoldsove značajke 
potrebne za postizanje stanja potpune suspenzije. S druge strane, u sustavu s dvama SBT 
miješalima, pri gotovo istom smanjenju Re, uočeno je značajno proširenje metastabilne 
zone što upućuje na promjenu hidrodinamičkih zbivanja unutar promatranog sustava. 
Kako bi se dobio potpuniji uvid u spomenuta zbivanja, sagledana je ovisnost  vremena 
homogenizacije o promjeru miješala. Iz rezultata prikazanih na slici 45. je vidljivo kako 
se u sustavu s dvama SBT miješalima s povećanjem promjera miješala Ntm skraćuje što 
ukazuje na jačanje sveukupnog konvekcijskog toka kapljevine. Međutim, ako se 
usporede rezultati dobiveni pri D/dT=0.40 s onima dobivenim pri geometrijski 
standardnoj konfiguraciji miješala, može se primjetiti da je, unatoč nešto jačem 
konvekcijskom toku, intenzitet turbulencije bio niži. Također, za pretpostaviti je da su 
smična naprezanja u području između dvaju miješala bila izražena, a što je pak, kako je 
ranije objašnjeno odgodilo početak nukleacije.   
Ispitivanja utjecaja brzine vrtnje te promjera korištenih miješala izvršena su pri 
konstantnoj poziciji miješala na osovini (C/D=1, S/D=1). Međutim, kao što su brojna 
istraživanja pokazala184-186, pozicija dvaju miješala značajno utječe na hidrodinamička 
zbivanja u inertnom sustavu s mehaničkim miješanjem. Kako se pak ona odražava na 
proces šaržne kristalizacije boraksa, ispitano je u ovom radu. Pozicija miješala je 
ispitivana sagledavanjem utjecaja udaljenosti donjeg miješala od dna kristalizatora, 
izražene omjerom C/D, te međusobne udaljenosti dvaju miješala na zajedničkoj osovini, 
izražene omjerom S/D.  
Utjecaj udaljenosti donjeg miješala od dna kristalizatora (C/D) je ispitan pri četiri 
različite pozicije miješala u rasponu omjera C/D od 0.2 do 1.3 pri čemu je međusobna 
udaljenost dvaju miješala, kao i brzina vrtnje te promjer miješala zadržan konstantan 
(S/D=1, N/NJS=1, D/dT=0.33). Iz eksperimentalno dobivenih rezultata ovisnosti širine 
metastabilne zone o omjeru C/D (slike 69. do 71.) vidljivo je kako se kod svih ispitivanih 
konfiguracija širina metastabilne zone značajno razlikuje, iako je trend promjene 
Reynoldsove značajke sličan. Unatoč prisutnim razlikama, detaljnijom analizom 
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rezultata može se uočiti kako je najmanja ispitivana udaljenost donjeg miješala od dna 
(C/D=0.2), kod svih korištenih konfiguracija rezultirala širokim metastabilnim zonama. 
Naime, pri toj poziciji miješala je došlo do prigušenja toka donjeg miješala, tj. formiran je 
tzv. divergentni tok. U kombinaciji s najnižim vrijednostima Re, od svih ispitivanih u 
ovom istraživanju, navedeno „prigušenje“ je dovelo do smanjenja intenziteta 
sveukupnog konvekcijskog toka kapljevine posljedica čega je bio početak nukleacije pri 
višem stupnju prezasićenosti. S obzirom na to da je opisani efek prisutan pri svim 
ispitivanim konfiguracijama, može se zaključiti kako ne ovisi o tipu primijenjenog 
miješala.  
Kod konfiguracije s dvama PBT miješalima, najuža metastabilna zona je 
postignuta pri standardnoj konfiguraciji (N/NJS=1, D/dT=0.33, S/D=1). Promatrajući 
ostale ispitivane pozicije miješala, vidljivo je kako se metastabilna zona širi s promjenom 
pozicije dvaju miješala, ali kako bi se razumjeli dobiveni rezultati potrebno je analizirati 
prirodu aksijalnog toka miješala.  
Općenito se tok kapljevine ispod PBT miješala može podijeliti na dvije zone. Zonu 
velikih i zonu manjih manjih brzina kapljevine187. Zona velikih brzina predstavlja tzv. 
primarni cirkulacijski tok (eng. primary circulation loop) kojeg PBT miješalo usmjerava 
prema kutovima kristalizatora. Uslijed prijenosa količine gibanja između primarnog 
cirkulacijskog toka i okoline koja ga okružuje, u zoni neposredno ispod miješala se 
formira manji sekundarni tok kapljevine suprotnog smjera (eng. reversed loop)188. 
Prisustvo sekundarnog toka su u sustavu s jednim PBT miješalom uočili Kumaresan i 
Joshi189 te Bakker i suradnici190, pri analizi toka ovog miješala metodom laserske 
doppler anemometrije (LDA).  
Kako je već opisano, pozicioniranje miješala bliže dnu kristalizatora dovelo je do 
prigušenja toka donjeg miješala čime je ograničeno potpuno razvijanje primarnog 
cirkulacijskog toka. Ovo prigušenje je u sustavu s dvama PBT miješalima prisutno sve do 
pozicije definirane omjerom C/D≤0.6. Sve to se pak odrazilo na širinu metastabilne zone 
koja je pri C/D≤0.6 šira od one pri geometrijski standardnoj konfiguraciji. Nadalje, u 
sustavu s dvama PBT miješalima, udaljavanjem donjeg miješala od dna kristalizatora 
(C/D>1.0), intenzitet primarnog cirkulacijskog toka slabi, dok se sekundarni širi. Ovo 
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pak rezultira nešto slabijom izmiješanosti u donjem dijelu stupca kapljevine zbog čega, 
dolazi do kasnijeg početka nukleacije, odnosno proširenja metastabilne zone.  
Ukoliko je u sustavu kao gornje miješalo postavljeno radijalno SBT miješalo, 
metastabilna zona se sužava s povećanjem udaljenosti donjeg miješala od dna 
kristalizatora, odnosno s povećanjem vrijednosti Re. Kod sustava s dvama SBT 
miješalima je prisutno odstupanje od navedenog trenda pri omjeru C/D=0.6 što ukazuje 
na promjenu karakteristika toka kapljevine.  
 
 
Slika 173. Fotografija toka kapljevine u sustavu s dvama SBT miješalima pri N/NJS=1, 
C/D=0.6, S/D=1. 
 
Naime, kada su dva radijalna miješala na zajedničkoj osovini postavljena bliže 
dnu kristalizatora, dolazi do deformacije toka donjeg miješala koji se zbog blizine dna 
komprimira te iz radijalnog prelazi u aksijalni. Ovakva promjena toka kapljevine pri 
pozicioniranju miješala bliže dnu kristalizatora je vidljiva na fotografiji tokova koja je 
prikazana na slici 173., a potvrdila su ju i istraživanja drugih znanstvenika191-193. Iz 
navedene slike je vidljiva naglašena aksijalna komponenta toka donjeg SBT miješala pri 
omjeru C/D=0.6. Posljedica ovakvog pozicioniranja je smanjenje udjela smičnih 
naprezanja, a što se u konačnici odrazilo i na širinu metastabilne zone. Ista je u ovom 
slučaju uža nego što je to slučaj kod ostalih vrijednosti udaljenosti donjeg miješala od 
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dna kristalizatora. Također, o promjeni toka donjeg miješala svjedoči i činjenica da je 
vrijednost širine metastabilne zone pri ovoj poziciji bliska onoj dobivenoj u sustavu s 
PBT-SBT konfiguracijom miješala pri C/D=1.0.  
Konačno, ukoliko se usporede odnosi širina metastabilne zone i omjera C/D u 
SBT-SBT i PBT-SBT sustavima, vidljivo je kako se metastabilna zona značajnije sužava 
kod sustava s PBT-SBT konfiguracijom. Ovakvi rezultati su posljedica kako nepovoljnog 
djelovanja smičnog naprezanja na formiranje kritičnog nukleusa, tako i nižeg intenziteta 
turbulencije ostvarenog u sustavu s dvama radijalnim miješalima.  
Drugi ispitivani parametar vezan uz poziciju miješala je međusobna udaljenost 
dvaju miješala, koja je u ovom radu izražena omjerom S/D. Rezultati ispitivanja ovisnosti 
širina metastabilne zone svih triju ispitivanih konfiguracija miješala u ovisnosti o S/D 
(slika 72. do 74.) ukazuju na prirodu međudjelovanja tokova dvaju miješala postavljenih 
na zajedničku osovinu. U sustavima s dvama PBT miješalima te dvama SBT miješalima, 
metastabilna zona se širi s povećanjem međusobne udaljenosti dvaju miješala pri čemu 
je navedena promjena izraženija u sustavu s radijalnim miješalima. Pri korištenju PBT-
SBT konfiguracije miješala, udaljavanje miješala u principu rezultira ranijom 
nukleacijom. S druge strane, promatrajući odnos Re i širine metastabilne zone u 
potonjem sustavu, vidljivo je kako je njihova korelacija, suprotno očekivanom, pozitivna 
što ukazuje na to da je međudjelovanje tokova kapljevine u kristalizatoru nadjačalo 
utjecaj intenziteta turbulencije izražene Reynoldsovom značajkom.  
U sustavu s dvama PBT miješalima, pri nižim pozicijama miješala (S/D≤1), širine 
metastabilnih zone su bliske. Značajnija promjena širine metastabilne zone u odnosu na 
standardnu konfiguraciju se javlja pri S/D=1.5. S obzirom na to da se ovo proširenje 
događa čak pri većoj vrijednosti Re te da se bezdimenzijsko vrijeme homogenizacije nije 
značajnije promijenilo u odnosu na standardnu konfiguraciju, sagledana je struktura 
toka kapljevine u kristalizatoru.  
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Slika 174. Fotografija toka kapljevine u sustavu s dvama PBT miješalima pri N/NJS=1, 
C/D=1, S/D=1.5. 
 
Na slici 174. koja predstavlja fotografiju tokova u sustavu s dvama PBT 
miješalima pri poziciji S/D=1.5, vidljivo je kako svako od aksijalnih miješala razvija svoj 
karakterističan tok. Da bi se objasnile razlike u karakteristikama generiranih tokova, za 
sve međusobne udaljenosti dvaju miješala u sustavu s dvama PBT miješalima sagledan je 
i promjer najmanjeg mikrovrtloga, , u ispitivanom sustavu. Ova veličina govori o 
stupnju izmiješanosti unutar promatranog sustava, a što je njegova vrijednost niža to je 
stupanj izmiješanosti veći.  
Veličine mikrovrtloga za navedene parametre miješanja izračunate su prema 
izrazu (35) te su zajedno s podacima o Reynoldsovoj značajci, prikazani na slici 175. Iz 
slike je vidljivo da se s povećanjem udaljenosti dvaju miješala povećava i promjer 
mikrovrtloga. Ovo implicira da je do proširenja metastabilne zone pri najvećoj 
međusobnoj udaljenosti dvaju miješala došlo upravo zbog smanjenja stupnja 
izmiješanosti, a koji je posljedica formiranja paralelnog toka. 
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Slika 175. Utjecaj međusobne udaljenosti dvaju PBT miješala na promjer mikrovrtloga 
koji se razvijaju u sustavu. 
 
Činjenica da su kod ispitivanja utjecaja međusobne udaljenosti dvaju miješala, 
tokovi fluida nadjačali utjecaj intenziteta turbulencije se posebno ogleda u rezultatima 
dobivenim za sustav s dvama SBT miješalima. Ovdje se metastabilna zona proširuje s 
povećanjem omjera S/D unatoč značajnom porastu Re. Naime, može se pretpostaviti da 
se miješala pri malim međusobnim udaljenostima (S/D≤0.5) zapravo ponašaju kao jedno 
miješalo povećanih dimenzija (w/D=0.4). No, ukoliko se međusobna udaljenost poveća, 
radijalni tokovi, okarakterizirani velikim smičnim naprezanjima, će se moći u potpunosti 
razviti. Da je do jačanja smičnog naprezanja u tom slučaju došlo potvrđuju vrijednosti 
promjera mikrovrtloga prikazane na slici 176., a iz kojih je vidljivo da se  s povećanjem 
omjera S/D smanjuje. Kako je već ranije navedeno, upravo izraženije smično naprezanje 
odgađa početak nukleacije u sustavima s radijalnim miješalima, rezultirajući samim time 
i širom metastabilnom zonom. 
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Slika 176. Utjecaj međusobne udaljenosti dvaju SBT miješala na promjer mikrovrtloga 
koji se razvijaju u sustavu.   
 
U sustavu s PBT-SBT konfiguracijom miješala, korelacija međusobne udaljenosti 
dvaju miješala i vrijednosti širine metastabilne zone naizgled nije bila pravilna. Najuže 
metastabilne zone su dobivene pri najnižoj, odnosno najvišoj ispitivanoj vrijednosti S/D. 
Kada su miješala bila smještena na poziciju koja je odgovarala vrijednosti S/D=0, 
miješala su se ponašala kao jedno, ali s modificiranim geometrijskim karakteristikama. 
Međutim, pri potpuno različitim hidrodinamičkim uvjetima, odnosno pri S/D=1.5, 
dobivene su slične vrijednosti širine metastabilne zone. Ovaj fenomen je lako objasniti 
ukoliko se uzmu u obzir da je upravo pri te dvije navedene pozicije miješala, vrijeme 
homogenizacije bilo skraćeno, upućujući na poboljšanu izmiješanost u sustavu.  
Očito, u ovom sustavu pri udaljenostima u rasponu od 0.5<S/D<1.5, tok donjeg 
dijela radijalnog miješala kontaktira s povratnim tokom aksijalnog miješala zbog čega  
dolazi do negativne interakcije, što će naknadno biti detaljnije opisano. Prethodno 
prikazani rezultati ukazuju da je negativno međudjelovanje tokova prisutno u 
analiziranom sustavu sve dok se miješala ne razdvoje na udaljenost pri kojoj se 
formiraju dva nezavisna paralelna toka (S/D=1.5). 
Kako se kristalizacija hidratiziranog dinatrijevog tetraborata provodila u 
šaržnom kristalizatoru s kontroliranim hlađenjem, neophodno je bilo sagledati i utjecaj 
brzine hlađenja matične otopine na odvijanje cjelokupnog procesa. Njen utjecaj je 
sagledan prije svega na širinu metastabilne zone, koja predstavlja ključnu veličinu pri 
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određivanju kinetičkih parametara nukleacije, a potom i rasta kristala. Ispitivanja su 
provedena pri tri različite brzine hlađenja matične otopine, b = 4, 5, i 6 °C h-1 pri čemu su 
parametri miješanja održavani konstantnima (N/NJS=1, D/dT=0.33, C/D=1, S/D=1).  
Vrijednosti širina metastabilne zone u ovisnosti o brzini hlađenja matične otopine 
za sve ispitivane konfiguracije miješala su prikazane na slikama 75. do 77. Analiza 
rezultata ukazuje na činjenicu da povećanje brzine hlađenja dovodi do širenja 
metastabilne zone što je vjerojatno posljedica tromosti, odnosno „zakašnjele reakcije“ 
sustava na brzu akumulaciju prezasićenosti. Sličan trend promjene širine metastabilne 
zone s povećanjem brzine hlađenja potvrđuju i brojna ispitivanja provedena na 
različitim organskim i anorganskim tvarima31,32,179,194-197. Većina provedenih istraživanja 
naglašava važnost brzine hlađenja, pri tom gotovo u potpunosti zanemarujući utjecaj 
parametara miješanja. Međutim, rezultati pokazani u ovom radu upravo dokazuju njihov 
značaj na proces nukleacije.  
Općenito se nukleacija može odigravati primarnim homogenim ili heterogenim 
mehanizmom te sekundarnim mehanizmima nukleacije, od kojih su dva najčešća 
površinska nukleacija te nukleacija uslijed loma kristala. Međutim, u određenom 
području prezasićenosti, samo će jedan mehanizam prevladati. Iz podataka o širini 
metastabilne zone te topljivosti pri temperaturi nukleacije moguće je odrediti 
mehanizam kojim je nukleacija započela korištenjem Mersmannovog nukleacijskog 
kriterija. On predstavlja dijagram ovisnosti bezdimenzijske širine metastabilne zone 
(cmax/cc) o bezdimenzijskoj topljivosti (c*/cc), s naznačenim područjima u kojima je 
određeni nukleacijski mehanizam dominantan.  
Na slikama 78. do 92. su prikazani Mersmannovi nukleacijski kriteriji na kojima 
su unesene eksperimentalne ovisnosti bezdimenzijske prezasićenosti i širine 
metastabilne zone za sve ispitivane parametre miješanja te brzine hlađenja u 
analiziranim sustavima s dvama turbinskim miješalima. Iz rezultata je utvrđeno kako je 
kod svih ispitivanih uvjeta provedbe šaržne kristalizacije hlađenjem dinatrijevog 
tetraborat dekahidrata, dominantni nukleacijski mehanizam bila primarna heterogena 
nukleacija. Ovakav rezultat je bio i očekivan s obzirom na to da je heterogeni mehanizam 
nukleacije mnogo češći u praksi jer nastajanje heteronukleusa traži niže vrijednosti 
slobodne Gibbsove energije 198 . Kako se proces provodio bez dodatka cjepiva, 
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vjerojatnost da je nukleacija započela sekundarnom nukleacijom, odnosno površinskom 
i nukleacijom uslijed loma kristala, također se mogla isključiti.  
Nakon što je određen mehanizam nukleacije, izračunata je brzina heterogene 
nukleacije primjenom izrazu (61)199,200 te je za sve uvjete provedbe šaržne kristalizacije 
boraksa prikazana na slikama 93. do 107.  
Numeričke vrijednosti izračunatih brzina nukleacije, izražene kao broj nukleusa 
nastalih u jedinici vremena i volumena, predočene su u tablicama 12. do 16.  
 
 
Slika 177. Usporedba brzina nukleacije pri ispitivanim parametrima miješanja i brzini 
hlađenja u sustavima s PBT-PBT, SBT-SBT te PBT-SBT konfiguracijom miješala.  
 
Usporedba dobivenih rezultata prikazana na slici 177.  je pokazala kako kod 
konfiguracije s dvama PBT miješalima na vrijednost brzine nukleacije znatno više utječe 
pozicija miješala na zajedničkoj osovini (C/D, S/D) od ostalih ispitivanih parametara.  
Kod konfiguracije s dvama SBT miješalima, najveći utjecaj na brzinu nukleacije 
ima promjer miješala, a slijede ga pozicija dvaju miješala te brzina hlađenja matične 
otopine. U sustavima s PBT-SBT konfiguracijom miješala, najizraženiju promjenu brzine 
nukleacije izaziva udaljenost donjeg miješala od dna, kao i razmak između miješala.  
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Iz rezultata je razvidno da brzina nukleacije u sustavima s dvama turbinskim 
miješalima više ovisi o parametrima miješanja nego o primijenjenim brzinama hlađenja, 
odgovornim za ostvarivanje prezasićenosti koja je pokretačka sila procesa kristalizacije. 
Ovo pak sugerira da se utjecaj hidrodinamičkih uvjeta na prvi stupanj kristalizacijskog 
procesa nikako ne smije zanemariti. 
Broj nukleusa koji nastane u jedinici vremena i volumena može se značajno 
odraziti na karakteristike finalnog produkta. Ukoliko je brzina nukleacije velika, za 
pretpostaviti je da će se prezasićenost matične otopine trošiti na rast velikog broja 
nukleusa te će konačni produkt biti okarakteriziran većim brojem manjih kristala201. S 
druge strane, nastajanje manjeg broja nukleusa pri nižem stupnju prezasićenosti može 
dovesti do sporijeg rasta kristala koji bi u konačnici bili pravilnijeg oblika202. Hoće li se 
ove pretpostavke ostvariti u sustavu s dvama miješalima bilo je predmetom drugog 
dijela istraživanja.  
Nukleaciju slijedi spontani rast nastalih nukleusa koji se, prema difuzijsko-
integracijskoj teoriji odvija u dvije sljedbene faze. Prvu faza predstavlja prijenos iona iz 
mase otopine do površine rastućih kristala, dok se drugom fazom smatra proces 
ugradnje pristiglih iona u kristalnu rešetku. Ukupna brzina rasta je kontrolirana 
brzinom sporije od dviju navedenih faza pa se tako razlikuju difuzijski i integracijski 
mehanizam rasta kristala.  
Brzina prijenosa iona do površine kristala te debljina difuzijskog i adsorpcijskog 
sloja uz površinu rastućeg kristala su značajno ovisni o hidrodinamičkim zbivanjima u 
kristalizatoru203,204. S obzirom na to da su hidrodinamički uvjeti produkt primjenjenih 
parametara miješanja, u ovom dijelu istraživanja je detaljno ispitan njihov utjecaj, kao i 
utjecaj brzine hlađenja na rast kristala boraksa nastalih u procesu šaržne kristalizacije 
kontroliranim hlađenjem. 
U tu svrhu je, tijekom procesnog vremena, periodično uzorkovana suspenzija 
kristala.  Pri tome je bilo potrebno voditi računa o uzimanju reprezentativnog uzorka, 
što u prvom redu podrazumijeva pravilan odabir pozicije uzorkovanja127,128, 205-213. U 
cilju približavanja preporučenim uvjetima, uzorkovanje se provodilo uvijek na istoj 
poziciji definiranoj omjerima Rz/RT=0.458; hy/H=0.753. Suspenzija je neposredno nakon 
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uzorkovanja podvrgnuta granulometrijskoj analizi mikroskopiranjem u svrhu 
određivanja promjene linearne veličine najvećih kristala tijekom procesnog vremena. 
Metoda uzorkovanja i analize veličina najvećih rastućih kristala je detaljno opisana u 
poglavlju 3.2.2.3. 
Promjena linearne veličine rastućih kristala tijekom procesnog vremena je, za 
primijenjene uvjete provedbe procesa,  prikazana na slikama 108. do 122. S obzirom na 
to da predstavlja pokretačku silu procesa rasta kristala, na istim slikama je prikazana i 
pripadajuća promjena prezasićenosti matične otopine. 
Iz navedenih prikaza se može općenito primijetiti da je pri svim ispitivanim 
uvjetima trend promjene srednje linearne veličine najvećih kristala tijekom procesnog 
vremena vrlo sličan te se može podijeliti na dva perioda. Prvi period, koji slijedi nakon 
nukleacije i okarakteriziran je značajnim povećanjem veličine kristala (do 100. minute 
procesa) te drugi u kojem se dužina kristala značajno ne mijenja. Istovremeno, tijekom 
perioda intenzivnog rasta kristala, prezasićenost se smanjuje naglo, da bi potom, u 
periodu sporijeg rasta kristala, slijedila umjerenija promjena ove veličine. 
Eksperimentalnim mjerenjima je utvrđeno da do naglog pada koncentracije matične 
otopine dolazi tek nakon nukleacije što ukazuje na to da se na samu nukleaciju troši tek 
neznatna količina prezasićenosti. Dakle, izraženi pad prezasićenosti je posljedica 
ugradnje otopljenih iona u kristalnu rešetku nastalih nukleusa tijekom procesa njihovog 
intenzivnog rasta158, 214 .  
Ukoliko se analizira utjecaj brzine vrtnje miješala postaje vidljivo da se u sustavu s 
dvama PBT miješalima, pri svim korištenim omjerima N/NJS, veličina analiziranih 
kristala u prvom periodu rasta gotovo linearno povećava s procesnim vremenom. 
Nadalje, uočeno je da je veličina kristala dobivenih na kraju procesa kristalizacije manja 
što je omjer N/NJS veći. Slična promjena se mogla opaziti i kod ostalih dviju korištenih 
konfiguracija miješala, pri čemu su kristali na kraju procesa uglavnom bili veći u sustavu 
s dvama SBT miješalima.  
Analiza utjecaja brzine vrtnje miješala na promjenu prezasićenosti je polazala da 
se prezasićenost u sustavu smanjuje, odnosno da se potrošnja prezasićenosti uglavnom 
povećava s povećanjem brzine vrtnje miješala (slike 108. do 110.). Međutim, ukoliko se 
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usporede periodi usporenog rata kristala (nakon 100. minute procesa), vidljivo je da je 
smanjenje prezasićenosti i dalje prisutno iako se konačna veličina kristala nije bitno 
promijenila. Ova činjenica ukazuje na to da se prezasićenost u ovom periodu očito troši i 
na druge procese koji se istovremeno događaju. Pored potrošnje na rast nukleusa 
nastalih primarnom nukleacijom, prezasićenost se troši i na rast sekundarnih nukleusa 
nastalih uslijed habanja, odnosno loma kristala. Dok je habanje posljedica trenja koje se 
javlja pri optjecanju200,215-217, lom kristala je posljedica sudara kristala s pokretnim i 
fiksnim dijelovima kristalizatora te međusobnog sudaranja kristala. Ukoliko su krhotine 
koje uslijed loma kristala nastaju manje od 100 m, iste će postati sekundarni nukleusi 
koji će na račun pada prezasićenosti nastaviti spontano rasti. Osim sekundarnom 
nukleacijom, habanje rezultira i smanjenjem srednje veličine čestica te promjenom 
oblika rastućih kristal 218  što je posebno naglašeno u sustavima s mehaničkim 
miješanjem kojima pripada i kristalizator korišten u ovom radu. Navedeno će se odraziti 
i na raspodjelu veličina kristala što će u daljnjem dijelu rasprave biti detaljnije 
obrazloženo. 
Zapaženo smanjenje veličine kristala u drugom periodu rasta s povećanjem 
brzine vrtnje miješala bi se u sustavu s dvama PBT miješalima moglo pripisati dužoj 
izloženosti rastućih kristala habanju uslijed miješanja, s obzirom na to da je nukleacija u 
ovim sustavima nastupila nešto ranije pri većem omjeru N/NJS. 
S obzirom na ranije opisanu strukturu toka kapljevine, veće habanje ali i lom 
uslijed potencijalno većeg broja sudara se također moglo očekivati u sustavu s dvama 
SBT miješalima, u kojem sveukupni tok kapljevine čine četiri kružna toka. Naime, ovdje 
dva radijalna miješala zahvaćaju suspendirane kristale te ih usmjeravaju prema stijenci 
posude, odakle se vraćaju u os vrtnje miješala. Prema tome, za očekivati je da je 
učestalost sudara kristal/stijenka, kristal/miješalo veća od one u sustavu s dvama PBT 
miješalima gdje je prisutan jednocirkulacijski tok kapljevine. Također, u sustavu s dvama 
SBT miješalima, veća je vjerojatnost sudara kristal/miješalo zbog toga što su lopatice 
miješala postavljene pod kutom od 90 °. Međutim, veličina kristala je ovdje veća od one 
koja je dobivena u sustavu s dvama PBT miješalima. Očito u sustavu s dvama SBT 
miješalima, koji je okarakteriziran izraženijim smičnim naprezanjima, osim loma postaje 
izražen i efekt tzv. zacjeljivanja kristala219. Tijekom ovog procesa krhotine nastale uslijed 
A. Kaćunić, Doktorski rad Rasprava  
 
 
223 
 
loma kristala u prezasićenoj otopini nastavljaju svoj rast. Taj rast može rezultirati 
kristalima pravilnog ili nepravilnog oblika, a koji od oblika kristala će dominirati, moći 
će se procijeniti tek analizom granulometrijskih karakteristika konačnog produkta 
kristalizacije.  
Analiza rezultata dobivenih ispitivanjem utjecaja promjera miješala (D/dT) u 
sustavu s dvama PBT miješalima (slika 111.) te u sustavu s PBT-SBT konfiguracijom  
(slika 113.) otkriva da su rast kristala te istovremeni pad prezasićenosti izraženiji pri 
najmanjem promjeru miješala. U sustavu s dvama SBT miješalima (slika 112.), 
standardna konfiguracija je rezultirala kristalima najveće veličine. Očito, u ovom sustavu 
manje miješalo uzrokuje nešto nepovoljnije uvjete za brzi prijenos tvari tijekom procesa 
rasta kristala o čemu svjedoči i viša vrijednost Ntm. S druge strane, povećanje veličine 
radijalnog miješala (D/dT>1) osigurava veću učestalost sudara kristal/miješalo. Kako je 
ovdje veličina najvećih kristala na kraju procesa bliska onoj dobivenoj pri standardnoj 
konfiguraciji, očito je da je efekt zacjeljivanja u ovom slučaju nadvladao intenzitet 
sudara.  
Trend promjene konačne veličine najvećih kristala je vidljiv i pri promjeni 
udaljenosti donjeg miješala od dna kristalizatora (C/D) prikazanim na slikama 114. do 
116. Tako je u sustavima s PBT miješalom uočeno smanjenje konačne veličine kristala s 
povećanjem omjera C/D. Ovaj rezultat se može pripisati ranije opisanom slabljenju 
intenziteta primarnog cirkulacijskog toka (slika 178 b.), ali i povećanju intenziteta 
turbulencije koji je pri C/D=1.3 znatno viši od prosječno ispitivanog u ovom sustavu.  
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Slika 178. Simulacija tokova fluida u sustavu s dvama PBT miješalima  
pri a. C/D=1 te b. C/D=1.3.  
 
U sustavu s dvama SBT miješalima najveće vrijednosti konačne veličine 
dosegnute su pri standardnoj konfiguraciji (C/D=1) gdje je ujedno ostvarena i najbolja 
cirkulacija u sustavu. Pri ostalim ispitivanim položajima, promjena srednje veličine 
najvećih kristala je bila posljedica nekoliko faktora i to: blizine dna kristalizatora pri 
omjeru C/D=0.2 zbog slabije cirkulacije; te transformacije toka donjeg miješala iz 
radijalnog u aksijalni pri poziciji C/D=0.6, a koja je rezultirala sličnim trendom rasta 
kristala kakav je primijećen u sustavu s geometrijski standardnom PBT-SBT 
konfiguracijom. 
Pri analizi utjecaja međusobne udaljenosti dvaju miješala na veličinu kristala 
uočeno je kako je u sustavu s dvama PBT miješalima pri poziciji S/D=1.5 (slika 117.) 
došlo do značajnog smanjenja dužine kristala u drugom periodu rasta. Ova pojava se 
može pripisati intenzivnijem habanju ili pak lomu kristala prisutnom zbog prijelaza 
jednocirkulacijskog toka u paralelni, tj. dvocirkulacijski tok. Kod ovakvog toka svako 
miješalo razvija svoj samostalni tok te se učestalost sudra kristal/miješalo unutar 
kristalizatora povećava. 
U sustavu s PBT-SBT kombinacijom miješala je zanimljivo primijetiti da su 
kristali najmanji upravo pri standardnoj konfiguraciji miješala koja je okarakterizirana 
A. Kaćunić, Doktorski rad Rasprava  
 
 
225 
 
dužim vremenom homogenizacije (slika 119.). No, što se događa s kristalima prilikom 
miješanja moguće je pretpostaviti ukoliko se analizira struktura toka kapljevine.  
 
 
Slika 179. Struktura toka kapljevine u sustavu s PBT-SBT konfiguracijom miješala pri 
N/NJS=1, C/D=1, S/D=1. 
 
 Dakle, kristali koje donje PBT miješalo usmjerava prema kutu kristalizatora, 
aksijalno struje uz stijenku posude, no donji tok gornjeg SBT miješala im pruža otpor pri 
strujanju prema površni zbog čega se oni većinom zadržavaju u zoni između dvaju 
miješala. Tako su kristali pri ovoj poziciji izloženiji habanju uslijed optjecanja, ali većoj 
vjerojatnosti sudara kristal/miješalo. Navedeno habanje i učestalost sudara slabe, bilo 
udaljavanjem dvaju miješala (S/D>1), kad je interakcija tokova razvijenih od pojedinog 
miješala oslabljena, ili pak kada je ojačana zbog spajanja miješala, gdje se ona ponašaju 
kao jedno miješalo izmijenjene geometrije (S/D=0). 
Povećanje brzine hlađenja matične otopine je u svim korištenim konfiguracijama u 
pravilu rezultiralo intenzivnijim rastom kristala boraksa u prvom periodu rasta što se 
može pripisati bržoj akumulaciji prezasićenosti u sustavu pri takvim uvjetima (slike 120. 
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do 122.) S druge strane, pri manjim brzinama hlađenja otopine, duža izloženost kristala 
utjecaju miješanja je rezultirala primjetno manjim kristalima na kraju procesa 
kristalizacije. Općenito su u sustavu s dvama SBT miješalima kristali u konačnici bez 
obzira na brzinu vrtnje bili nešto veći. 
S obzirom na navedeno može se zaključiti kako intenzitet ukupnog konvekcijskog 
toka te struktura toka kapljevine koji se mijenjaju s promjenom parametara miješanja, 
značajno utječu na promjenu veličine kristala tijekom procesnog vremena. Nužno je 
naglasiti da su se pri ovoj analizi sagledavale isključivo promjene veličine najvećih 
kristala u uzorku ciljem definiranja brzine rasta te mehanizma i kinetičkih parametra 
rasta kristala boraksa. Utjecaj ispitivanih parametara na cjelokupni kolektiv rastućih 
kristala moći će se sagledati tek granulometrijskom analizom konačnog produkta 
kristalizacije. 
Iz podataka o promjeni linearne dužine kristala, korištenjem izraza (64) 
izračunate su brzine linearnog rasta kristala, G, te su prikazane u ovisnosti o 
prezasićenosti matične otopine, izraženoj u masenim udjelima. Ovakav način prikaza 
rezultata je u skladu s općeprihvaćenim empirijskim izrazom za ukupnu brzinu 
linearnog rasta kristala, definiranim izrazom (65), a koji je pogodan za određivanje 
kinetičkih parametara rasta kristala – kg (konstanta rasta kristala) i g (red brzine rasta 
kristala). Red rast kristala govori o ovisnosti rasta kristala o apsolutnoj prezasićenost 
dok koeficijent brzine rasta kristala ukazuje na relativnu brzinu kristal/matična otopina. 
Na slikama 123. do 137. su prikazane ovisnosti brzine rasta kristala o apsolutnoj 
prezasićenosti za sve ispitivane parametre miješanja te brzine hlađenja. Navedeni 
prikazi otkrivaju sličan trend opadanja brzine rasta kristala sa smanjenjem 
prezasićenosti matične otopine pri svim ispitivanim uvjetima provedbe šaržne 
kristalizacije hlađenjem. Numeričke vrijednosti parametara kg i g su određene iz 
eksponencijalne funkcije koja opisuje eksperimentalne podatke te su navedene u  
tablicama 17. do 21. 
Iz tablica je vidljivo da su vrijednosti parametra g pri svim ispitivanim uvjetima u 
rasponu od 1 do 2. Analiza numeričkih vrijednosti reda brzine rasta kristala nije ukazala 
na pravilnu ovisnost ove veličine o parametrima miješanja. 
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Konstanta brzine rasta kristala - kg ovisi o hidrodinamičkim zbivanjima unutar 
kristalizatora te o sastavu otopine. S obzirom na to da se u ovim ispitivanjima koristila 
zasićena otopina istog sastava, utjecaj sastava se može zanemariti te se promjene ovog 
parametra vežu isključivo uz hidrodinamičke uvjete unutar kristalizatora.  
Unatoč raspršenosti podataka, uspoređujući vrijednosti kg pri različitim brzinama 
vrtnje miješala (tablica 17.), evidentno je da se vrijednosti ovog parametra povećavaju s 
povećanjem brzine vrtnje te kada su radijalne brzine povećane, odnosno kada se koriste 
dva radijalna SBT miješala. Iako je zona radijalnih brzina smještena u zonama miješala, 
ona u konačnici utječe na sveukupnu raspodjelu brzina u sustavu.  
Prilikom ispitivanja utjecaja drugih parametara miješanja na kinetičke parametre 
rasta kristala, općenito je uočeno da konstanta brzine rasta kristala slijedi trend 
promjene bezdimenzijskog vremena homogenizacije. Tako su u sustavu s dvama SBT 
miješalima vrijednosti kg povećane, dok su u sustavu s PBT-SBT konfiguracijom redovito 
postizane najniže vrijednosti ovog parametra pri svim ispitivanim uvjetima. Odstupanja 
od ovog trenda su prisutna kada dolazi do transformacije toka uslijed promjene pozicije 
miješala (C/D≤0.6) ili kada promjena međusobne udaljenosti dvaju miješala uzrokuje 
izmjenu strukture ukupnog toka kapljevine. 
Činjenica da se trend promjene ovog parametra značajno poklapa s promjenom 
bezdimenzijskog vremena homogenizacije, potvrđuje njegovu ovisnost o 
hidrodinamičkim uvjetima u ispitivanim sustavima. Na ovisnost kg o hidrodinamičkim 
uvjetima, odnosno o  relativnoj brzini između matične otopine i kristala su u svojim 
radovima ukazali i Omar i Urlich (2003.)201. te Garside i ostali (2002.)41.  
Kako bi se odredio mehanizam rasta kristala dinatrijevog tetraborat 
dekahidrata, pri svim ispitivanim uvjetima provedbe procesa, korišten je Mersmannov 
model 220. Navedeni model je razvijen na temelju analize eksperimentalnih podataka o 
rastu velikog broja anorganskih soli te su izvedene jednadžbe koje opisuju rast kristala 
kada je on kontroliran procesom prijenosa tvari (difuzijski mehanizam), procesom 
ugradnje tvari u kristalnu rešetku (integracijski mehanizam) ili pak kada su istovremeno 
prisutna oba procesa (difuzijsko-integracijski mehanizam). Važno je napomenuti kako 
ovaj model ne predviđa rast pojedinog kristala već omogućava određivanje srednje 
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statističke vrijednost brzine rasta kolektiva kristala prisutnih u kristalizatoru. Također, 
ovaj model je primjenjiv za određivanje brzine rasta kristala onih soli čija topljivost 
iznosi 10-7 do 10 kmol m-3 u temperaturnom rasponu od 20 do 30 °C te čija molarna 
masa ne prelazi 500 kg kmol-1. Sol koja je korištena u ovom istraživanju - dinatrijev 
tetraborat dekahidrat, zadovoljava navedene propozicije te je opisani model primjenjen 
pri određivanju brzina rasta kristala boraksa. 
Mersmannov model za određivanje mehanizma rasta kristala predstavlja 
dijagram ovisnosti bezdimenzijske brzine rasta kristala (G/2kd) i bezdimenzijske 
prezasićenosti (c/cc). U navedenom dijagramu se brzine rasta kristala, pri kojima su 
podjednako zastupljeni difuzijski i integracijski mehanizam, nalaze na krivuljama koje 
predstavljaju tzv. kristalizacijski parametar, P* a čije vrijednosti mogu iznositi od 10-1 do 
-∞. Vrijednosti tog parametra su, prema izrazu (74), određene karakteristikama 
kristalizirajućeg sustava kao što su molekulski promjer, koeficijent difuzivnosti 
otopljenih iona, bezdimenzijska topljivost te koeficijent prijenosa tvari.  
Kada se eksperimentalno određene vrijednosti bezdimenzijske brzine rasta 
kristala nalaze lijevo od krivulje pripadajućeg P*, tada se rast kristala odigrava 
difuzijskim mehanizmom, a ako se nalaze desno od pripadajućeg kristalizacijskog 
parametra, tada se rast odigrava integracijskim  mehanizmom rasta kristala. 
Pri svim ispitivanim uvjetima provedbe procesa kristalizacije, vrijednost 
parametra P* bila je reda veličine 10-6. Na slikama 138. do 152., u dijagramima ovisnosti 
G/2kd o c/cc, prikazane su eksperimentalno određene brzine rasta kristala. S obzirom 
na to da su se za sve ispitivane uvjete provedbe procesa vrijednosti eksperimentalno 
određenih brzina rasta nalazile desno od krivulje P*=10-6, može se zaključiti da je rast 
bio kontroliran procesom ugradnje iona u kristalnu rešetku (integracijski mehanizam).  
Zapravo se ovaj rezultat mogao i očekivati s obzirom na to da su se sva ispitivanja 
provodila ili pri brzinama vrtnje miješala koje su osiguravala stanje potpune suspenzije 
ili pak pri brzinama većim od navedene. Na navedenim slikama su prikazane i teorijske 
brzine rasta kristala čije su vrijednosti bile niže od onih eksperimentalno određenih. 
Prisutne razlike su se mogle i očekivati s obzirom na to da su eksperimentalne brzine 
određene analizom rasta najvećih pravilnih kristala, dok teorijske opisuju rast ukupnog 
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kolektiva kristala.  
Kako bi se okarakterizirao produkt kristalizacije te sagledao utjecaj primjenjenih 
parametara miješanja i brzine hlađenja otopine, po završetku procesa su dobiveni 
kristali boraksa podvrgnuti granulometrijskoj analizi prosijavanjem. Analiza je 
provedena korištenjem serije standardiziranih sita uz uporabu mehaničke tresilice 
(slika 39.). Rezultati analize za sve uvjete provedbe procesa su prikazani histogramski, 
funkcijom gustoće raspodjele, q3(x) na slikama 153. do 167. Prema izrazu (75) su  
izračunati srednji maseni promjeri, xsr koji su uz vrijednosti standardne devijacije,  
određene prema jednadžbi (76) dani u tablicama 22., 24., 26., 28. i 30. Uz navedene 
podatke, određene su i vrijednosti prinosa prema izrazu (77) te su iste prikazane u 
tablicama 23., 25., 27., 29. i 31. 
Analizom prikazanih rezultata uočava se da je karakter funkcije gustoće 
raspodjele bimodalan u gotovo svim ispitivanim uvjetima, pri čemu se prvi maksimum 
funkcije nalazi u području finijih veličina kristala (x<100 m), dok se drugi, izraženiji, 
nalazi u području veličina 100 m<x<300 m. Općenito, bimodalan karakter krivulje 
gustoće raspodjele je karakterističan za procese šaržne kristalizacije u sustavima s 
miješanjem164,165,173,174,221-225. Ranije provedena istraživanja su ukazala da postojanje 
maksimuma u finijem području veličina ukazuje na prisutstvo sekundarnih nukleusa i na 
samom kraju procesa nukleacije, dok je maksimum u području krupnijih veličina kristala 
posljedica rasta  ili pak aglomeracije kristala221. 
Ukoliko se analizira utjecaj brzine vrtnje miješala na raspodjelu veličina finalnog 
produkta uočava se da se u sustavu s dvama PBT miješalima s povećanjem omjera N/NJS 
udio kristala u najvećoj klasi postepeno smanjuje da bi potom potpuno nestao zbog čega 
se maksimum funkcije raspodjela pomiče iz klase veličine od 200 m do 250 m na 
klasu manjih veličina (160 m <x<200 m).  
Sličan trend prisutan je i sustavu s dvama SBT miješalima te u sustavu s PBT-SBT 
konfiguracijom. Međutim, u ovim slučajevima ni pri najmanjoj brzini vrtnje nije bila 
prisutna klasa kristala srednje veličine 275 m te se maksimum nalazio u manjim 
veličinskim klasama kristala. Navedeno se odrazilo na vrijednosti xsr koji se smanjuje s 
povećanjem brzine vrtnje miješala u svim korištenim konfiguracijama miješala. Dobiveni 
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rezultati se mogu pripisati intenzivnijem lomu kristala uslijed povećane brzine vrtnje, 
odnosno povećane  frekvencije sudara kristal/miješalo.  
Kristali najmanjeg srednjeg masenog promjera su pak dobiveni su u sustavu s 
dvama SBT miješalima i to zbog većih brzina vrtnje potrebnih za postizanje stanja 
potpune suspenzije u odnosu na sustav s dvama PBT miješalima, ali i zbog veće 
vjerojatnosti  sudara kristal/miješalo zbog okomitog položaja lopatica miješala u odnosu 
na horizontalnu os. Ovu tvrdnju potvrđuje i povećanje udjela sitnijih kristala u finijem 
području (slika 154.) koje je u odnosu na ono u sustavima s dvama PBT miješalima 
dvostruko veće.  
Da bi se utvrdilo je li najveća klasa u sustavu s dvama PBT miješalima posljedica 
rasta ili aglomeracije kristala izvršena je analiza kristala optičkom lupom, uz uvećanje 
od 100 puta, a ujedno je provedena i SEM analiza.  
 
 
Slika 180. Primjer fotografije aglomeriranih kristala u klasi xsr=225 m dobivenih u 
sustavu s dvama PBT miješalima pri N/NJS=2, C/D=1, S/D=1. 
 
Slika kristala snimljenih elektronskim pretražnim mikroskopom prikazana je na 
slici 180. Analizom fotografija snimljenih kristala utvrđeno je da su upravo u klasama 
grubljih veličina prisutni isključivo aglomerirani kristali.  
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Naime, aglomeracija je proces koji se odvija u dva koraka; u prvom se dva kristala 
sudaraju te se zbog privlačnih sila zadržavaju zajedno čineći tako agregat, dok se u 
drugom koraku odigrava tzv. cementacija, odnosno srastanje agregata226,227.  
U sustavima s dvama PBT miješalima se sudar kristala vjerojatno dogodio u 
zonama miješala gdje je bila osigurana dovoljna energija za udruživanje kristala 
prilikom sudara. Međutim, srastanje spojenih kristala moglo se odigrati samo u zonama 
slabije izmiješanosti u sustavu. U geometrijski standardnom sustavu s dvama PBT 
miješalima, ove zone se mogu se nalaziti uz površinu kapljevine i to u dijelovima koji 
nisu obuhvaćeni jednocirkulacijskim tokom kapljevine (slika 181.). Simulacija prikazana 
na slici 178. predočava strukturu toka kapljevine u sustavu s dvama PBT miješalima, 
sastavljenu od dvaju karakterističnih podtokova koje generiraju aksijalna miješala. Iz 
slike se uočava da se tok donjeg miješala, strujeći uz stijenku posude, pridružuje 
uzlazećem toku gornjeg miješala uslijed čega se formira široki jednocirkulacijski tok. 
Formiranje jednocirkulacijskog  toka potvrđuje i fotografija ovog sustava prikazana na 
slici 181. 
 
 
Slika 181. Zona slabije izmiješanosti (omeđena crvenom linijom) u sustavu s dvama PBT 
miješalima pri N/NJS=1, C/D=1, S/D=1. 
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Povećanjem omjera N/NJS, opseg jednocirkulacijskog toka se povećava, a zone 
slabije izmješanosti se smanjuju. Samim time se prostor koji pogoduje cementaciji 
agregata sužava te se oni najveći pri najvećem omjeru N/NJS neće ni formirati. Iznešenu 
tvrdnju potvrđuje iščezavanje udjela kristala iz klase 250m <x<300 m (slika 153.). 
Analizom oblika kristala dobivenih u sustavu s dvama SBT miješalima utvrđeno je 
da su ovdje kristali u krupnijim klasama općenito pravilnijeg oblika. Naime, u sustavu s 
dvama radijalnim miješalima, izražena smična naprezanja djeluju na formirane agregate 
pri čemu dolazi do njihovog razdvajanja. Ovo smanjenje aglomeriranosti kristala u 
konačnom produktu s povećanjem smičnog naprezanja su uočili i drugi autori228-230. 
Usporedba kristala dobivenih u sustavu s dvama PBT te dvama SBT miješalima je 
prikazana na slici 182. 
 
 
Slika 182. Usporedba kristala dobivenih pri N/NJS=2 uz korištenje a. dvaju PBT miješala 
i b. dvaju SBT miješala. 
 
Ispitivanje utjecaja promjera miješala je pokazalo da je, kod svih triju ispitivanih 
konfiguracija, najveći ispitivani promjer miješala rezultirao najvećom vrijednosti 
srednjeg masenog promjera i primjetno užom raspodjelom na koju ukazuje niže 
vrijednosti standardne devijacije veličine kristala. Dobiveni rezultati su direktna 
posljedica jačanja ukupnog konvekcijskog toka uslijed kojeg se poboljšavaju uvjeti za 
prijenos tvari, odnosno za rast kristala. Ovo jačanje povrđuje kraće vrijeme 
homogenizacije prikazano na slici 45.  
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S druge strane, u ovim sustavima, zbog povećanja površine miješala, očekivala se 
izraženija sekundarna nukleacija, a posebno u sustavu s dvama SBT miješalima. 
Međutim, u tom sustavu se udio kristala u finijem području nije povećao. Dapače, čak se 
smanjio što potvrđuje činjenicu da je lom kristala nadvladan rastom kristala.  
Pozicija miješala u kristalizatoru se također odražava na raspodjelu veličina 
kristala. Tako je udaljavanje donjeg miješala od dna kristalizatora rezultiralo smanjenjem 
srednje veličine kristala kod svih triju korištenih konfiguracija.  
Detaljnijom analizom rezultata u sustavu s dvama PBT miješalima (slika 159.) se 
uočava da s povećanjem omjera C/D smanjuje klasa najvećih kristala (250 m<xsr<300 
m) te da ista isčezava pri najvećem ispitivanom omjeru (C/D=1.3). No, mikroskopskom 
analizom je utvrđeno da su u navedenoj klasi bili prisutni isključivo aglomerirani 
kristali. Dobiveni rezultati se mogu lako objasniti, ukoliko se u obzir uzmu ranije opisana 
hidrodinamička zbivanja unutar promatranih sustava, a prema kojima ovdje, pri 
C/D≤0.6, dolazi do kompresije toka donjeg miješala. Posljedica navedenog je slabljenje 
izmiješanosti u gornjem dijelu volumena kapljevine, što je i pogodovalo nastanku te 
rastu aglomerata.  
Izražena aglomeracija u krupnijim klasama kristala, pri C/D≤0.6 uočena je i u 
sustavima s dvama SBT miješalima, ali i pri primjeni PBT-SBT konfiguracije. S druge 
strane, kod svih ispitivanih konfiguracija, veće udaljenosti donjeg miješala od dna su 
zahtijevale i veće vrijednosti NJS, a koje pak nisu dopuštale izraženiju aglomeraciju. 
Međutim, niže vrijednosti srednjeg masenog promjera kristala, dobivenih pri C/D=1.3, 
od onih dobivenih u sustavu s geometrijski standardnom konfiguracijom, ukazuju na 
nepovoljnije uvjete za rast kristala boraksa u ovom sustavu.  
U sustavu s dvama SBT miješalima, također se uočava da se vrijednosti srednjeg 
masenog promjera kristala smanjuju s povećanjem omjera C/D do čega je došlo zbog 
smanjenja intenziteta ukupnog cirkulacijskog toka. Kod pozicije miješala koja odgovara 
omjeru C/D=0.6 je, kako je ranije objašnjeno, došlo do transformacije toka donjeg 
miješala. Sličnost ovog toka s tokom standardne PBT-SBT konfiguracije je rezultirala i 
sličnim oblikom funkcije gustoće raspodjele veličina kristala boraksa. 
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 Drugi ispitivani parametar miješanja koji se odnosi na poziciju miješala na 
zajedničkoj osovini je međusobna udaljenost dvaju miješala. Ona je posebno zanimljiva s 
aspekta već opisanih međudjelovanja dvaju tokova, pri čemu je kroz sagledavanje 
rezultata granulometrijske analize (slike 162. do 164.) moguće uočiti njihov utjecaj na 
karakteristike konačnog produkta kristalizacije.  
U sustavu s dvama PBT miješalima, uočen je porast vrijednosti srednjeg masenog 
promjera kristala s povećanjem omjera S/D, što je posljedica jačanja ukupnog 
konvekcijskog toka kapljevine. Međutim, odstupanje od ovog trenda je prisutno kada je 
međusobni razmak miješala jednak nuli. Prema vrijednosti bezdimenzijskog vremena 
homogenizacije, izmjerenom pri toj poziciji, ovdje bi se očekivao najmanji srednji 
promjer čestica, ali su dobiveni eksperimentalni rezultati pokazali upravo suprotno. No, 
analizom oblika kristala je utvrđena izraženija aglomeriranost u ovom sustavu koja 
govori da prisutno povećanje nije posljedica pravilnog rasta već aglomeracije uslijed 
slabije izmiješanosti.  
U sustavu s dvama SBT miješalima je raspodjela veličina kristala gotovo identična 
te je popraćena sličnim vrijednostima srednjeg masenog promjera i standardne 
devijacije veličine kristala (tablica 28.). Međutim, s udaljavanjem dvaju miješala dobiveni 
kristali su općenito bili pravilniji što se može pripisati prethodno opisanom povećanju 
stupnja izmiješanosti, ostvarenom povećanjem omjera S/D. 
Pri korištenju PBT-SBT konfiguracije miješala, srednji maseni promjer opada s 
porastom S/D. Naime, kad su miješala na osovini postavljena blisko (S/D≤0.5), tokovi se 
ne uspijevaju do kraja razviti te je izbjegnuta negativna interakcija tokova aksijalnog i 
radijalnog miješala. Povećanjem međusobne udaljenosti dvaju miješala na vrijednost 
omjera S/D=1, navedeni tokovi se potpuno razvijaju zbog čega, uslijed njihove negativne 
interakcije, dolazi do intezivnog loma kristala zbog sudara s miješalom, a ujedno i 
habanja kristala uslijed optjecanja. Ovaj efekt habanja se očito zadržava unatoč 
udaljavanju miješala do omjera S/D=1.5 s obzirom na to da su dobiveni kristali čak nešto 
i manji od onih dobivenih pri standardnoj konfiguraciji dvaju miješala.  
Općenito se može reći da primjena PBT-SBT konfiguracije miješala rezultira 
najmanjom veličinom kristala, dok se s PBT-PBT konfiguracijom dobivaju kristali 
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najvećeg masenog promjera, ali izraženije aglomeracije. Usporedbom ispitivanih 
konfiguracija, može se zaključiti da se najpravilniji kristali boraksa, najuže raspodjele 
veličina dobivaju promjenom SBT-SBT konfiguracije miješala. 
Pri ispitivanju utjecaja brzine hlađenja, najveće srednje veličine kristala u 
sustavima s dvama PBT te dvama SBT miješalima dobivene pri brzini od 5 °C/h  uz 
najmanje izraženu sekundarnu nukleaciju, dok kod PBT-SBT konfiguracije nije bilo 
značajnije razlike među navedenim vrijednostima.  
Vrijednosti prinosa dobivenih pri svim ispitivanim uvjetima su se kretale u 
rasponu od  82 do 92 % pri čemu je prinos redovito bio veći u sustavima s dvama SBT 
miješalima, a najmanji kada se primjenjivala PBT-SBT konfiguracija miješala. Općenito bi 
se moglo reći da i prinos raste s povećanjem smičnih naprezanja te je bio najveći u 
sustavu s dvama SBT miješalima pri N/NJS=2, D/dT=0.33, S/D=1 i C/D=1. Zanimljivo je 
napomenuti da su od svih ispitivanih uvjeta miješanja upravo ovi rezultirali kristalima 
najpravilnijeg oblika. 
Kako bi se u potpunosti sagledao utjecaj kojeg miješanje ima na proces 
kristalizacije, nužno je, u konačnici, sagledati i utrošak snage miješanja. S obzirom na 
to da je ova veličina usko povezana sa energetskim utrošcima, jasno je da ju je pri 
odabiru optimalnih uvjeta provedbe kristalizacijskog procesa potrebno uzeti u obzir.  
Kao što je ranije navedeno, privedena snaga se definira kao količina energije koju 
je potrebno utrošiti kako bi se, uslijed provedbe mehaničkog miješanja, ostvarilo gibanje 
fluida u reaktoru, a ovisna je o brzini vrtnje miješala, promjeru miješala, gustoći i 
viskoznosti kapljevine te o gravitacijskoj akceleraciji. U ovom radu je utrošak snage 
izračunat korištenjem izraza (68) iz eksperimentalnih podataka o zakretnom momentu 
te brzini vrtnje miješala. Rezultati ovog ispitivanja su iskazani kao omjer snage i mase 
suspenzije koja se miješa, P/m, te su prikazani na slikama 168. do 171.  
 Iz rezultata je vidljivo povećanje utroška snage miješanja s povećanjem brzine 
vrtnje miješala primjenom svih triju konfiguracija miješala. Utrošak je pri tom bio 
najmanji kada se koristila PBT-PBT konfiguracija miješala što se može pripisati manjim 
vrijednostima NJS kada se koristi ovaj tip miješala. Osim toga, manji utrošak snage u 
sustavu s dvama aksijalnim miješalima se mogao i očekivati ukoliko se uzmu u obzir 
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karakteristike ovog tipa miješala231,232. Naime, lopatice PBT miješala, postavljene pod 
kutom od 45°, imaju manju projiciranu površinu od vertikalno postavljenih lopatica SBT 
miješala zbog čega je bilo potrebno utrošiti manje energije za pokretanje miješala. 
Povećan utrošak snage pri primjeni PBT-SBT konfiguracije miješala je posljedica izrazito 
veće vrijednosti NJS koju je trebalo narinuti kako bi se savladale negativne interakcije 
tokova ovih dvaju miješala pri postizanju stanja potpune suspenzije.   
Pri ispitivanju utjecaja promjera miješala primjećeno je da povećanje omjera D/dT 
rezultira smanjenjem utroška snage u sustavima s dvama PBT miješalima dok je kod 
ostalih dviju ispitivanih konfiguracija utrošak snage sličan. Ovo potvrđuje trend kojeg su 
Medek233, Armenante i ostali234 te Chapple i ostali235 uočili u svojim radovima. Isto je 
zapaženo u sustavu s dvama SBT miješalima. Međutim, u sustavu s PBT-SBT 
konfiguracijom miješala je utrošak snage bio najmanji pri D/dT=0.27 što je rezultat niže 
vrijednosti zakretnog momenta.   
Ispitivanje utjecaja pozicije dvaju miješala na utrošak snage miješanja je pokazalo 
da udaljavanje donjeg miješala od dna kristalizatora rezultira povećanim utroškom snage 
pri svim ispitivanim konfiguracijama miješala. Ovo povećanje je bilo najmanje izraženo u 
sustavu s dvama PBT miješalima, a najviše u sustavu s PBT-SBT konfiguracijom. 
Odstupanje od ovog trenda se javlja u sustavu s dvama PBT miješalima  pri C/D=1 koji je 
okarakteriziran nižim utroškom snage. Ovo je posljedica ranije opisanog pozitivnog 
međudjelovanja, odnosno stapanja tokova dvaju PBT miješala koje je rezultiralo 
smanjenjem vrijednosti zakretnog momenta, a samim time i smanjenjem utroška snage.  
S povećanjem međusobne udaljenosti dvaju miješala je u sustavu s dvama PBT 
miješalima došlo do smanjenja utroška snage, dok se u sustavu s ostalim dvjema 
ispitivanim konfiguracijama dogodilo upravo suprotno. Ovakvi rezultati potvrđuju ranije 
iznešena razmatranja vezana uz utjecaj kojeg tokovi fluida imaju na provedbu 
ispitivanog procesa. Naime, kao što je već opisano, s povećanjem udaljenosti dvaju SBT 
miješala se radijalni tokovi, okarakterizirani velikim smičnim naprezanjima, potpuno 
razvijaju što uzrokuje značajniji rast izmjerene vrijednosti zakretnog momenta, a samim 
time i povećanje utroška snage miješanja. Slično je uočeno i u sustavu s PBT-SBT 
konfiguracijom u kojem je negativna interakcija dvaju tokova pri poziciji S/D=1 
najizraženija pri čemu je i utrošak snage, u ispitivanom rasponu, bio najveći. 
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Iz prikazanih rezultata je moguće zaključiti kako najveći utjecaj na utrošak snage 
ima brzina vrtnje, a potom promjer miješala, dok, što se pozicije tiče, na vrijednost P/m 
više utječe udaljenost donjeg miješala od dna nego međusobna udaljenosti dvaju 
miješala.  
S obzirom na to da je pri svim ispitivanim parametrima miješanja najniži utrošak 
snage ostvaren pri korištenju PBT-PBT konfiguracije miješala, ista se može smatrati 
energetski najpovoljnijom. Međutim za odabir optimalne konfiguracije miješala 
potrebno je  posebno se osvrnuti i na željne karakteristike produkta kristalizacije. 
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6. ZAKLJUČCI 
 
Na temelju rezultata eksperimentalnih istraživanja u kojima je ispitivan utjecaj 
parametra miješanja i brzine hlađenja na proces šaržne kristalizacije boraksa u 
kristalizatoru s različitim konfiguracijama dvaju turbinskih miješala donijeti su zaključci 
koji su navedeni u nastavku. 
 
U cilju definiranja uvjeta provedbe procesa šaržne kristalizacije nužno je provesti 
preliminarna ispitivanja kako bi se odredila brzina vrtnje miješala potrebna za 
postizanje stanja potpune suspenzije kristala, a pri kojoj su osigurane povoljne prilike za 
prijenos tvari i energije. Kako bi se pri provedbi kristalizacijskog procesa sagledala 
učinkovitost primijenjenih konfiguracija dvaju miješala, potrebno je odrediti i vrijeme 
homogenizacije pri svim ispitivanim procesnim uvjetima. 
 
Porast prezasićenosti matične otopine tijekom procesa kristalizacije je posljedica 
topljivosti soli i brzine hlađenja matične otopine te ne ovisi o parametrima miješanja. 
Vrijednost maksimalno postignute prezasićenosti, kao i pad prezasićenosti koji ju slijedi, 
značajno se mijenjaju s promjenom konfiguracije dvaju miješala, parametara miješanja 
te brzine hlađenja. 
 
Maksimalno postignuta prezasićenost predstavlja širinu metastabilne zone, tj. 
prezasićenost pri kojoj u promatranim uvjetima započinje nukleacija. Širina 
metastabilne zone u sustavu s dvama miješalima je rezultanta hidrodinamičkih zbivanja 
u kristalizatoru, a koja su pak posljedica Reynoldsove značajke, strukture i intenziteta 
toka kapljevine nastalih međudjelovanjem tokova dvaju miješala te smičnog naprezanja 
uzrokovanog djelovanjem miješala.  
 
Iz podataka o širini metastabilne zone pri temperaturi nukleacije utvrđeno je da 
nukleacija započinje primarnim heterogenim mehanizmom pri svim ispitivanim 
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uvjetima provedbe procesa kristalizacije boraksa. Numeričke vrijednosti brzina 
primarne heterogene nukleacije su proporcionalne širini metastabilne zone.  
 
Povećanjem brzine vrtnje miješala, brzina nukleacije se smanjivala kod svih 
ispitivanih konfiguracija dvaju miješala. Pri svim omjerima N/NJS, najvećim brzinama 
nukleacije je bila okarakterizirana konfiguracija s dvama SBT miješalima. Ovo je 
posljedica izraženih smičnih naprezanja prisutnih u toku dvaju radijalnih miješala, a koji 
nepovoljno djeluju na formiranje nukleusa kritične veličine. 
 
Povećanje promjera miješala uzrokuje povećanje brzine nukleacije pri svim 
ispitivanim konfiguracijama dvaju miješala. Međutim, promjer miješala utječe značajnije 
na brzinu nukleacije tek ukoliko se poveća u odnosu na standardno miješalo 
(D/dT≥0.33). Ovaj efekt je pri tom izraženiji u sustavu s dvama radijalnim miješalima, 
kako zbog niže vrijednosti Reynoldsove značajke tako i zbog izraženijih smičnih 
naprezanja, koja, s povećanjem promjera, jačaju u zoni između dvaju miješala.  
 
Pri udaljenosti donjeg miješala od dna kristalizatora koja odgovara omjeru 
C/D=0.2, postignute su veće brzine nukleacije kod svih triju korištenih konfiguracija 
dvaju miješala. Uzrok ovoj većoj brzini leži u smanjenom intenzitetu ukupnog toka 
kapljevine koji je posljedica formiranja divergentnog toka. U sustavu s dvama SBT 
miješalima transformacija toka donjeg miješala iz radijalnog u aksijalni pri 0.2<C/D<0.6 
rezultira smanjenjem brzine nukleacije zbog oslabljenih smičnih naprezanja u sustavu.  
 
S povećanjem međusobne udaljenosti miješala u sustavima s dvama PBT i dvama 
SBT miješalima povećava se brzina nukleacije. Navedeni trend je izraženiji u sustavu s 
radijalnim miješalima zbog većeg smičnog naprezanja. U sustavu s dvama PBT 
miješalima, najveća brzina nukleacije je ostvarena pri omjeru S/D=1.5 zbog formiranja 
paralelnog toka okarakteriziranog smanjenim stupnjem izmiješanosti. U sustavima s 
A. Kaćunić, Doktorski rad Zaključci   
 
 
240 
 
PBT-SBT konfiguracijom miješala, vrijednosti brzine nukleacije su u korelaciji s 
vrijednostima bezdimenzijskog vremena homogenizacije.  
U sustavu s dvama PBT miješalima te s PBT-SBT konfiguracijom miješala, od svih 
ispitivanih parametara miješala, najveći utjecaj na brzinu nukleacije ima pozicija 
miješala, dok u sustavu s dvama SBT miješalima na brzinu nukleacije najviše utječe 
promjer miješala.  
 
Pri svim ispitivanim konfiguracijama dvaju turbinskih miješala, povećanje brzine 
hlađenja je uzrokovalo povećanje brzine nukleacije, što je vjerojatno posljedica tromosti, 
odnosno „zakašnjele reakcije“ sustava na brzu akumulaciju prezasićenosti. 
 
U sustavu s ispitivanim konfiguracijama dvaju miješala, veći utjecaj na brzinu 
nukleacije imaju ispitivani parametri miješanja od primijenjenih brzina hlađenja.  
 
Značajno povećanje srednje linearne veličine kristala nakon nukleacije je 
isključivo posljedica procesa rasta kristala. Neznatna promjena veličine kristala koja 
potom slijedi je rezultanta istodobnog odvijanja procesa rasta, habanja te loma kristala. 
 
Smanjenje vrijednosti apsolutne prezasićenosti nakon nukleacije je posljedica 
rasta primarno stvorenih kristala, dok je, u periodu sporijeg rasta kristala, smanjenje 
prezasićenost u svim ispitivanim sustavima ukazalo na pojavu sekundarnih procesa tj. 
na pojavu habanja i sekundarne nukleacije. 
 
S povećanjem brzine vrtnje i promjera miješala, veličina najvećih pravilnih 
kristala dobivenih u procesu šaržne kristalizacije se smanjuje zbog povećanja broja 
sudara kristal/miješalo. Smanjenje brzine hlađenja matične otopine također rezultira 
smanjenjem veličine kristala zbog duže izloženosti kristala procesu habanja. Smanjenje 
veličine kristala pri povećanju omjera c/D posljedica je smanjenja intenziteta ukupnog 
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konvekcijskog toka, odgovornog za prijenosne pojave tijekom procesa rasta kristala, kao 
i strukture toka kapljevine. Hidrodinamička zbivanja okarakterizirana izraženim 
smičnim naprezanjima u sustavu s dvama SBT miješalima pogoduju intenzivnijem rastu 
kristala te njihovom zacjeljenju nakon habanja pri svim ispitivanim uvjetima.  
 
Hidrodinamički uvjeti u kristalizatoru utječu na vrijednosti kinetičkih parametara 
rasta kristala. Konstanta brzine rasta kristala raste sa smanjenjem bezdimenzijskog 
vremena homogenizacije. Odstupanje od navedenog pravila prisutno je pri onim 
pozicijama miješala koje uzrokuju promjenu strukture ukupnog toka kapljevine. Analiza 
vrijednosti reda rasta kristala nije ukazala na pravilnost u promjeni ovog parametra s 
parametrima miješanja.  
 
Primjenom Mersmannovog modela za određivanje mehanizma rasta kristala 
utvrđeno je da se rast kristala boraksa u procesu šaržne kristalizacije hlađenjem pri 
svim ispitivanim uvjetima provedbe procesa odvijao integracijskim mehanizmom.  
 
Hidrodinamički uvjeti u kristalizatoru kao i brzina hlađenja matične otopine 
utječu i na raspodjelu veličina kristalnog produkta. Pri svim ispitivanim uvjetima 
krivulja gustoće raspodjele ima bimodalan karakter ukazuje na pojavu sekundarne 
nukleacije. Ova pojava je izraženija u sustavima dvama SBT miješalima. Kristali najvećeg 
masenog promjera dobiveni su u sustavu s dvama PBT miješalima zbog izražene 
aglomeracije kojoj je pogodovala struktura toka kapljevine. Općenito se pojava 
aglomeracije u svim sustavima smanjivala pri hidrodinamičkim uvjetima koji su u 
kristalizatoru uzrokovali stanje intermedijalne suspenzije. Primjena PBT-SBT 
konfiguracije rezultirala je najmanjom veličinom kristala zbog nepovoljnog 
međudjelovanja tokova dvaju miješala. U sustavu s dvama SBT miješalima, pri N/NJS=2, 
D/dT=0.33, S/D=1 i C/D=1 su dobiveni najpravilniji kristali, uže raspodjele veličina uz 
gotovo najveći prinos  finalnog produkta.  
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Utrošak snage miješanja tijekom procesa šaržne kristalizacije je pri svim 
ispitivanim parametrima miješanja bio najniži pri korištenju PBT-PBT konfiguracije 
miješala, dok je najveći utrošak snage zahtijevala PBT-SBT konfiguracija miješala. 
Razlike u utrošku snage posljedica su geometrijskih karakteristika miješala te brzina 
potrebnih za postizanje stanja potpune suspenzije. U svim ispitivanim konfiguracijama 
brzina vrtnje je imala najveći utjecaj na utrošak snage, a potom promjer korištenih 
miješala.   
 
Pri odabiru odgovarajućih uvjeta provedbe šaržne kristalizacije boraksa u 
kristalizatorima s dvama turbinskim miješalima, neophodno je detaljno ispitati i utjecaj 
parametara miješanja na sve stupnjeve kristalizacijskog procesa. Između ostalog, 
pravilnim odabirom konfiguracije dvaju miješala uz podešavanje parametara miješanja 
moguće je dobiti produkt željenih granulometrijskih karakteristika uz minimalne 
energetske troškove. 
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